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Sinteza anizotropnih superparamagnetnih mikrodelcev železovega oksida ter 
študija njihove kompleksacije z ioneni 
Povzetek: 
Magnetni  nanodelci  zaradi  svojih  lastnosti  izkazujejo  veliko  uporabno  vrednost                   
na številnih področjih, med drugim tudi v medicini, tehniki in na področju ved o okolju.           
V tem okviru so posebej zanimivi superparamagnetni nanodelci železovega oksida,            
ki so splošno sprejeti kot varni za ljudi in okolje. Obenem jih lahko relativno enostavno 
pripravimo  v  obliki  stabilne  koloidne  suspenzije, saj se takšni delci v odsotnosti 
zunanjega magnetnega polja obnašajo kot nemagnetni materiali in se posledično 
magnetno ne agregirajo. 
V magistrskem delu so predstavljeni rezultati sinteze superparamagnetnih mikrodelcev     
v  obliki  paličic (mikropalčke), ki so magnetno sestavljeni  iz velikega števila majhnih 
nanodelcev  maghemita (kemijsko γ­Fe2O3). V okviru magistrskega dela sem preučevala 
vplive  spreminjanja  pogojev  sinteze  na  tvorbo  in  koloidno  stabilnost  anizotropnih 
mikrostruktur, prevlečenih  s  plastjo  silicijevega  dioksida  (silika). Njihovo površino  
sem nato funkcionalizirala s kationskim polielektrolitom 3,3­ionen bromidom.  
Uspešnost sinteze  mikropalčk  in  njihove  kompleksacije  z  ioneni  sem  preverila  
z različnimi metodami –  optično in presevno elektronsko mikroskopijo,  
magnetnimi meritvami z magnetometrom z vibrirajočim vzorcem,  ζ­potenciometrijo,  
obarjalno potenciometrično titracijo in organoleptično oceno.  













medicine,  technology  and  environmental  sciences.  Particularly  interesting                                  
are  superparamagnetic  iron  oxide  nanoparticles  that  are  generally  accepted  as  safe  
for humans and the environment. At the same time, they can be relatively easily prepared 




maghemite (chemical γ­Fe2O3) nanoparticles.  In  the master  thesis  I studied  the effects  
of  changing  various  synthesis  conditions  on  formation  and  colloidal  stability  
of  anisotropic  microstructures,  coated  with  a  layer  of  silicon  dioxide  (silica).   
Then I functionalised their surface with 3,3­ionene bromide cationic polyelectrolyte.  
Synthesis  and  complexation  process  was  determined  with  optical  and  transmission 
electronic microscopy, vibrating­sample magnetometer, ζ­potentiometry potentiometric 
precipitation titration and organoleptically.  
The  results  confirm  the  success  of  the  synthesis  of  maghemite  microrods  
with  superparamagnetic  properties,  coating  their  surface  with  silica  and  complexation 
with ionene polyelectrolytes.   
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DC    kritična velikost delca, da postane enodomenski 
DLVO    teorija stabilnosti koloidnih suspenzij 





EDL    električni dvosloj 












MD­CA  koloidna  suspenzija  nanodelcev  maghemita,  stabilizirana  s  citronsko 
kislino 








MS    nasičena magnetizacija 
 
MSE    merkuro­sulfatna elektroda 
𝑴𝒘̅̅ ̅̅ ̅    masno (utežno) povprečje molskih mas 





r    radij sferičnega delca 










TN    Néelova temperatura 
VEDL    potencialna energija odbojne interakcije med dvema delcema 
Vij    izmenjalna energija 
VSM    magnetometer z vibrirajočim vzorcem 
VT    celokupna potencialna energija interakcije med dvema delcema 
VVDW     potencialna energija privlačne interakcije med dvema delcema 
v/E    elektroforetska mobilnost 
Z    konstanta električnega dvosloja 
zi    naboj ionov 
ε    dielektrična konstanta medija 
ε0    dielektrična konstanta vakuuma 
εr    relativna dielektrična konstanta medija 
η     viskoznost 




σ    gostota površinskega naboja 
χ    magnetna susceptibilnost 
Ψ    elektrostatski potencial 
Ψo    potencial na površini koloidnega delca 
ΨDON    Donnanov potencial 
ΨS    potencial na robu Sternovega sloja







Materiali so trdne snovi, ki imajo eno ali več lastnosti, zaradi katerih so zelo uporabni.  
Že od nekdaj so pomemben del človekovega življenja. Njihova uporaba skozi tisočletja 
je namreč močno pripomogla k razvoju in napredku človeštva. Poleg tega pa so včasih  
tudi ključni za opredelitev  in  razumevanje mnogih kultur. Zaradi njihovega  izjemnega 
pomena v zgodovini civilizacij, se po njih imenujejo celo zgodovinska obdobja.  
Z razvojem človeštva je prišlo tudi do vedno večjih izzivov na področju  znanosti  
o  materialih.  Z željo po izboljšanju lastnosti  že obstoječih materialov so se razvili                  
t.i. kompozitni ali hibridni (kombinirani) materiali, ki so dandanes zelo široko uporabni.  
Znano je, da so lastnosti materiala (mehanske, optične, električne ali magnetne) določene 
z  njihovo  elektronsko  in  kristalno  zgradbo  (tj.  razporeditev  elektronov  in  atomov), 
kemijskimi vezmi, napakami v kristalni mreži ter mikrostrukturo, ki je odvisna predvsem 
od kemijske sestave in načina izdelave materiala. Poleg notranje zgradbe materiala, pa na 
njegove lastnosti vplivata tudi oblika in velikost delcev. Z manjšanjem velikosti delcev 
se lastnosti materialov namreč zelo spreminjajo [1, 2].  
1.1  Magnetni materiali 
Magnetizem je fizikalni pojav, pri katerem se, zaradi gibanja električnega naboja, 
ustvarijo privlačne in odboje sile med telesi. Vsaka snov  je  sestavljena  iz  majhnih 
gradnikov  –  atomov.  Znotraj  posameznega  atoma  se  nahaja  jedro,  okoli  katerega  
se  gibljejo  elektroni.  Tako  vrsto  gibanja  imenujemo  orbitalno  gibanje  elektrona.                  
Poleg  gibanja  okoli  jedra,  pa  se  elektron  giblje  tudi  okoli  lastne  osi  (spin).               
Razporeditev  in  gibanje  elektronov  v  snovi  ustvarita  magnetni  dipol  z  magnetnima 
poloma, ki sta po velikosti enaka, a nasprotno polarizirana. Okoli snovi se ustvari prostor, 
ki ga imenujemo magnetno polje.  
Moč in smer  magnetnega  polja  lahko opišemo z magnetnimi momenti elektrona. 
Magnetni dipolni moment je količina, ki določa navor magnetnega polja na paličasti 
magnet ali tuljavo, po kateri teče tok. Vsakemu elektronu zaradi lastne rotacije pripišemo 
spinski  magnetni moment, kot posledico kroženja okoli jedra pa orbitalni magnetni 
moment.  Magnetni  moment  atoma  je  enak  vektorski  vsoti  spinskih  in  orbitalnih 
magnetnih momentov vseh elektronov, kjer je prispevek spinskega magnetnega momenta 
bistveno večji od orbitalnega. Kadar so v zunanji orbitali prisotni  le sparjeni elektroni 
(elektronski pari), se magnetni momenti elektronov med seboj izničijo. V primeru atomov 
z  nesparjenimi  elektroni  na  zunanji  lupini  pa  se  delno  kompenzirajo.  Posledično  
ima tak atom določen magnetni moment [3–6]. 







z  magnetno  indukcijo  oziroma  gostoto  magnetnega  polja  B. Ti dve vektorski količini        
med seboj povezuje permeabilnost vakuuma µ0 (4π ·10­7 Vs/Am) (enačba 1) [7]. 
𝐵 = µ0 · 𝐻                 (1) 
Kadar se v magnetnem polju nahaja magnetna snov, se gostota magnetnega polja poveča 
za faktor relativne permeabilnosti µr (enačba 2). 










                  (4) 
Magnetizacija  predstavlja  razliko  v  magnetni  poljski  jakosti  v  materialu  in  jakostjo 
zunanjega  magnetnega  polja  ter  sposobnost  gradnikov  snovi,  da  s  svojim  magnetnim 
dipolnim momentom vplivajo na magnetno polje v  snovi.  Spreminjanje magnetizacije          
v  prisotnosti  zunanjega  magnetnega  polja  opišemo z magnetno susceptibilnostjo χ           
(enačba 5), ki nam pove, kako hitro se material namagneti, ko je izpostavljen magnetnemu 
polju [3–6]. 
𝜒 = 𝜇𝑟 − 1 =  
𝑀
𝐻
                 (5) 
Magnetne lastnosti materiala so odvisne od vrste atomov, iz katerih je material sestavljen, 
in njihove ureditve v kristalni strukturi. Materiali se ob prisotnosti zunanjega magnetnega 
polja različno odzivajo. Njihov odziv je odvisen od vrste in razporeditve atomov                  
in  temperature.  Glede  na  to  ločimo materiale na diamagnetne, paramagnetne, 
feromagnetne, antiferomagnetne in ferimagnetne (slika 1.1)  [3–9]. 







Slika  1.1  Shematski  prikaz  vrst  magnetizma in njihovih značilnosti.  Puščice  ponazarjajo  orientiranost 
magnetnih momentov v odsotnosti in prisotnosti zunanjega magnetnega polja z jakostjo H. V prisotnosti 




magnetno susceptibilnost. Atomi v takšnem materialu imajo sparjene elektrone in zato 
ničelni magnetni moment. Diamagnetizem izvira iz orbitalne vrtilne količine elektrona, 
ki je posledica gibanja elektrona okoli jedra. V prisotnosti zunanjega magnetnega polja 
začnejo elektroni v atomih krožiti in ustvarjati vrtinčne tokove, ki inducirajo magnetno 
polje,  ki  nasprotuje  zunanjemu  magnetnemu  polju.  Taka  materiala  sta  npr.  kvarc        
(silicijev dioksid, SiO2) in kalcit (CaCO3) [8, 9]. 
Vse  ostale  vrste  materialov  vsebujejo  atome  z  nesparjenimi  elektroni,  magnetizem 
materialov pa je posledica lastne vrtilne količine elektronov.  
1.1.2  Paramagnetni materiali  
Paramagnetni  materiali  imajo  atome  z  nesparjenimi  elektroni  in  zato  permanentne 
magnetne momente, ki so v odsotnosti zunanjega magnetnega polja naključno orientirani.                    
V  prisotnosti  zunanjega  magnetnega  polja  pa  se  orientirajo  v  smeri  polja.  Takrat  
materiali  izkazujejo  majhno  in  pozitivno  magnetno  susceptibilnost.  Taka  materiala                                            
sta npr. montmorijonit in pirit [8, 9]. 








Magnetenje  je  v  takih  materialih  spontano.  Področja v snovi, v katerih ima spontana 
magnetizacija enako smer,  imenujemo magnetne domene. V feromagnetnem materialu   
se  magnetni  momenti  znotraj  posameznih  domen  spontano  uredijo  in  ostanejo  
urejeni  tudi  v  odsotnosti  zunanjega  magnetnega  polja.  Spontano  urejanje  
v  feromagnetnih  materialih  je  odvisno  od  temperature;  pojavi  se  pri  temperaturah,  
nižjih od Curiejeve temperature, TC. Pri višjih temperaturah termična energija prepreči 
spontano  urejanje  magnetnih  momentov,  snov  pa  preide  v  paramagnetno  [6].  
Pojav je značilen za materiale, ki vsebujejo železo, nikelj ali kobalt [8].    
V materialu se lahko pojavi več različnih magnetnih domen z različno orientacijo 
atomskih  magnetnih  momentov.  Znotraj  posamezne  domene  so  atomski  magnetni 




Slika  1.2  Magnetizacija večdomenskega feromagnetnega materiala kot funkcija jakosti zunanjega 
magnetnega  polja.  V  kvadratih so s puščicami predstavljene  orientacije  magnetnih  momentov  znotraj 
posameznih domen. 
V večdomenskem feromagnetnem materialu so magnetni momenti v posameznih 
domenah usmerjeni tako, da ima material čim nižjo magnetizacijo –  med  seboj                           
se večinoma izničijo (točka A). Ko tak material postavimo v zunanje magnetno polje,               
se material namagneti – domene, ki so usmerjene v smeri magnetnega polja H  rastejo            






na račun domen z drugačno usmeritvijo  (točka B). Magnetizacija M se z naraščanjem 
jakosti  H  povečuje, dokler se vsi atomski magnetni momenti znotraj vseh domen                   
ne  poravnajo  v  smeri  zunanjega  magnetnega  polja  (točka C). Takrat je dosežena 
maksimalna vrednosti nasičene magnetizacije MS. Z zmanjševanjem jakosti zunanjega 
magnetnega  polja  (do  H  =  0)  pride  do  histerezne  zanke  oziroma  nelinearnega  odziva 
magnetizacije, ker se v tem času vse domene ne morajo urediti v prvotno stanje                 
(točka D). Zato je feromagnetni material tudi v odsotnosti zunanjega magnetnega polja 
namagneten  in  ima  remanentno  magnetizacijo  MR. Če želimo material popolnoma 
razmagnetiti, ga moramo izpostaviti dovolj močnemu zunanjemu magnetnemu polju HC, 
ki kaže v nasprotno smer kot prvotno polje (točki E in G). Tako imenovana koercitivna 
jakost  polja  oziroma  koercitivnost  HC  je merilo zmožnosti feromagnetnega materiala,  
da se pod vplivom zunanjega magnetnega polja ne razmagneti. Če polje, ki deluje  
v nasprotni smeri, še naprej povečujemo, pridemo do nasičenja (točka F) [6, 10, 11].  
Po  obliki histerezne zanke ločimo mehko­  in  trdomagnetne  materiale.                 
Mehkomagnetni materiali dosežejo nasičeno magnetizacijo pri relativno nizkem 
zunanjem  magnetnem  polju  in  imajo  majhno  koercitivnost.  Medtem  ko  trdomagnetni 
materiali  potrebujejo visoko zunanje magnetno polje, da dosežejo nasičeno 
magnetizacijo. Imajo pa tudi visoko koercitivnost.  
1.1.4  Antiferomagnetni materiali 
V  antiferomagnetnih  materialih  so  magnetni  momenti  v  odsotnosti  zunanjega 
magnetnega  polja  antiparalelno  poravnani.  Magnetni  momenti  so  po  velikosti  enaki               
in  se med seboj izničijo, zato je vrednost magnetizacije materiala enaka nič. 
Antiferomagnetizem se pojavi pri temperaturah, nižjih od Néelove temperature,  TN.          




Ferimagnetni  materiali  so  podobni  antiferomagnetnim;  njihovi  magnetni  momenti                   
so v odsotnosti zunanjega magnetnega polja antiparalelno poravnani, po velikosti pa niso 
enaki, zato vrednost magnetizacije takega materiala ni enaka nič.                        
Ferimagnetizem  se  pojavi  pri  temperaturah, nižjih od Néelove temperature, pri višjih  
pa material postane paramagneten. Tipični predstavniki ferimagnetnih materialov so feriti 
[12].  
1.1.6  Superparamagnetizem  
Na  magnetne  lastnosti  materiala  vplivajo  predvsem  koercitivnost,  magnetna 
susceptibilnost, vrsta in razporeditev atomov, kristalne strukture, napake v kristalni mreži 






in  energija  kristalne  anizotropije.  Na magnetne lastnosti nanomaterialov pa močno 
vplivata še velikost in oblika delcev [11].  
Nanomateriali  so  materiali  v  nanometrskem  velikostnem območju in so vsaj  v  eni 
dimenziji manjši od 100 nm. Z zmanjšanjem velikosti velikega večdomenskega 
magnetnega materiala lahko nastanejo enodomenski materiali. Z zmanjševanjem delcev 
je torej tvorba domenskih sten, ki ločujejo posamezne domene energetsko  neugodna,    
zato delci pri kritični velikosti DC  (karakteristična za vsak material) postanejo 
enodomenski. V tej točki je vrednost koercitivnosti največja (slika 1.3). Z nadaljnjim 
zmanjševanjem velikosti  delcev pod kritično velikost (DS)  pri  dani  temperaturi  pride  
do  pojava  superparamagnetizma  (SPM).  Pri  tem  sta  koercitivnost  in  remanentna 




V superparamagnetnem stanju se vsak delec obnaša kot paramagnetni atom z velikim 
magnetnim momentom. Magnetni moment celotnega delca zaradi termične energije 
prosto rotira, posamezni magnetni momenti atomov pa so med seboj urejeni [3, 4, 8, 9]. 
Superparamagnetizem  je značilen za dovolj majhne feromagnetne in ferimagnetne 
enodomenske materiale (manjše od 20 nm). Posledica tega pojava je,  
da  se  takmaterial  v  odsotnosti  zunanjega  magnetnega  polja  in  pri  temperaturah,  
nižjih od  Curiejeve temperature, obnaša kot paramagnetna snov, torej je  praktično 






nemagneten  [13].  V  prisotnosti  zunanjega  magnetnega  polja  pa  se  material  zelo  hitro 




(polna črta) v primerjavi s histerezno krivuljo feromagnetnega materiala (črtkana črta).  
1.2  Vrednotenje magnetnih materialov z magnetometrom 
Karakteristike  magnetnih  materialov  se  najbolje opiše z obliko histerezne krivulje. 
Določajo se s  t.i.  magnetometrom  z vibrirajočim vzorcem (ang.  Vibrating  sample 
magnetometer, VSM), ki omogoča neposredno merjenje magnetnega momenta vzorca, 
medtem  ko  vibrira  pravokotno  na  zunanje  magnetno  polje,  ki  ga  ustvarjata  
dva elektromagnetna pola.  
Instrument  VSM  sestavljata  dva  elektromagnetna  pola  z občutljivima tuljavama,  
med katerima se nahaja oscilator, na katerega vstavimo nosilec z vzorcem. Vibriranje 




Pojem koloid označuje sistem, v katerem so majhni delci, velikosti med 1 nm in 1 μm, 
dispergirani  oziroma  razpršeni in  dobro  porazdeljeni  v  nosilnem  mediju  [3,  12].  
V nadaljevanju se bom omejila na koloidno suspenzijo trdnih delcev v tekočem mediju.  






Zagotavljanje stabilnosti koloidnih suspenzij je, zaradi težnje po aglomeraciji                           
in  posedanju  delcev,  dokaj  zahtevno.  Postopek  zagotavljanja  stabilnosti  je ključen                   
pri pripravi magnetnih tekočin, tj. koloidnih suspenzij fero­ in ferimagnetnih nanodelcev, 
za uporabo v biomedicini [3]. 
Izračuni gravitacijske potencialne energije so pokazali, da je flokulacija oziroma tvorjenje 
večjih skupkov koloidnih  delcev  posledica  njihove velike termične energije                                 
in elektromagnetnih sil. Delci v suspenziji ostanejo dispergirani, če je njihova termična 
energija  (kBT;  kjer  je  kB  Boltzmannova  konstanta,  1,38  · 10­23  J/K)  dovolj  velika,                      
da zagotovi zadovoljivo mešanje suspenzije. Končno ravnotežno stanje stabilne koloidne 
suspenzije je določeno z  zakoni termodinamike, medtem ko kinetika določa,                              
ali se bo, oziroma kdaj se bo to stanje zgodilo. Gibanje nanodelcev v koloidni suspenziji,                   
t.i. Brownovo gibanje, je naključno. Njihovi premiki zaradi gravitacijske sile so majhni     
v primerjavi s premiki zaradi termične energije. Posledično je hitrost Brownovega gibanja 
večja od hitrosti posedanja, zato se nanodelci ne posedajo. Po drugi strani pa Brownovo 
gibanje omogoča meddelčne van der Waalsove privlačne interakcije. Poleg tega imajo 
nanodelci zaradi svoje velike specifične površine veliko težnjo po zmanjšanju  
površine oziroma površinske energije – posledica tega pa je združevanje v aglomerate  
ali aglomeracija. Taki skupki so večji in se hitreje posedajo [3, 16]. 
Na  potencial  med  delci  v  sistemu  in  njihovo  stabilnost  vplivajo  
privlačne van der Waalsove interakcije kot posledica  interakcij  med  dipoli,  
elektrostatske odbojne sile med  istoznačno nabitimi delci,  sile med magnetnimi dipoli  
in (elektro)sterične odbojne sile, ki izhajajo iz interakcij med adsorbiranimi polimeri  
ali  polielektroliti  (PE)  [6,  19].  V  primeru  prevladovanja privlačnih interakcij  
nad  odbojnimi  je koloidni sistem nestabilen in teži k aglomeraciji. V sistemu,  
v  katerem  prevladujejo  odbojne  interakcije,  so  delci  dispergirani,  koloidna  suspenzija  
pa stabilna. Stabilnost koloidne suspenzije najlažje izboljšamo z elektrostatsko in sterično 
stabilizacijo [3, 12].  
1.3.1  Elektrostatska stabilizacija koloidne suspenzije 
Elektrostatsko  stabilizacijo  koloidne  suspenzije  opisuje  teorija                                          
Derjaguin­Landau­Vervey­Overbeek (DLVO), ki temelji na ravnotežju med privlačnimi 
van  der  Waalsovimi  silami  in  odbojnimi  elektrostatskimi  silami električnega dvosloja 
(ang. electric double layer, EDL). Teorija predpostavlja, da je te elektrostatske interakcije 
moč opisati s Poisson­Boltzmannovo  enačbo, kjer so ioni v raztopini obravnavani                  
kot točkasti naboji [18]. Z njo je mogoče kvantitativno pojasniti koagulacijo in stabilnost 
vodnih disperzij ter opisati prisotnost sil med delci z nabito površino v vodnem mediju.  
 







Koloidni delci, dispergirani v mediju, nosijo električni naboj na površini, ki je posledica 
nabitih skupin, ki so del strukture delca ali vezanih ionizirajočih skupin. Naboj na površini 
delcev je pomemben za zagotavljanje koloidne stabilnosti, saj  omogoča odboj istoznačno 
nabitih delcev in privlak nasprotno nabitih ionov bliže k površini, pri čemer  se  tvori 
električni dvosloj (slika 1.5). Model električnega dvosloja je razvil Stern z upoštevanjem 
Helmholtzevega in Gouy­Chapmanovega modela [3, 17]. 
 
Slika 1.5 Električni dvosloj med raztopino in električno nabito površino delca in odvisnost elektrostatskega 
potenciala  Ψ od razdalje od nabite površine delca.  Ψo  predstavlja  elektrostatski  potencial  ob  nabiti 
površini, ΨS potencial na robu Sternovega sloja, ζ potencial na strižni ravnini, ki se nahaja na razdalji XS 
od nabite površine. Razdalja κ­1 oziroma Debyeva dolžina označuje rob difuznega sloja.   
Porazdelitev ionov ob nabiti površini delca je odvisna od velikosti ionov in molekul topila                
ter njihovih interakcij. Tik ob površini delca se nahaja plast močno elektrostatsko 
adsorbiranih  nasprotno  nabitih  ionov  (protiionov;  notranja  Helmholtzova  ravnina)  
in hidratiranih nasprotno nabitih ionov (zunanja Helmholtzova ravnina), ki jo imenujemo 
Sternov sloj s potencialom ΨS. Ravnino, ki označuje zunanji rob delca z adsorbiranimi 
protiioni, imenujemo strižna ravnina s potencialom ζ. Nahaja se na razdalji XS od nabite 
površine delca. Zunanjo plast ionov (kationov in anionov), ki so šibkeje vezani na delec,  






imenujemo  difuzni  sloj.  V  njem  so  ioni  pod  vplivom  elektrostatskega  privlaka,  
zaradi katerega se želijo nasprotno nabiti ioni urediti. Poleg elektrostatskega privlaka  
pa na  ione v difuznem sloju deluje še difuzija, ki z oddaljevanjem od delca povzroča 
vedno  bolj  enakomerno  porazdelitev ionov. Na določeni razdalji od površine delca  
pride  do  odbojev  med  delci.  Razdaljo,  na  katero  se  delca  približata,  preden  
se  odbijeta,  imenujemo  debelina  difuznega  dvosloja.  Njeno  inverzno  vrednost  
pa Debyeva dolžina (κ­1). Na večji razdalji od delca, ki jo imenujemo mirujoča tekočina, 
termično gibanje ionov in molekul preprečuje nadaljnje urejanje strukture raztopine [17].  
ζ­potencial in elektrokinetične meritve 
Elektrostatski potencial z oddaljenostjo od nabite površine koloidnega delca eksponentno 
pada. Za razlago različnih elektrokinetičnih pojavov (npr. elektroforeze)  in  stabilnosti 
koloidnih  suspenzij,  se pogosto oceni vrednost  ζ­potenciala. To je električni potencial 
elektrokinetične enote na njeni strižni ravnini, ki jo ločuje od mirujoče raztopine ali topila. 
Njegova vrednost se določi iz elektroforetske mobilnosti koloidov v suspenzijah,                      
in je tesno povezana z jakostjo naboja na površini delca, ionsko jakostjo in vrednostjo pH 








    {
𝑫𝒆𝒃𝒚𝒆 − 𝑯ü𝒄𝒌𝒆𝒍𝒐𝒗𝒂 𝒆𝒏𝒂č𝒃𝒂
𝑛𝑖𝑧𝑘𝑎 𝑘𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖







      {
𝑺𝒎𝒐𝒍𝒖𝒄𝒉𝒐𝒘𝒔𝒌𝒊 𝒆𝒏𝒂č𝒃𝒂
𝑣𝑖𝑠𝑜𝑘𝑎 𝑘𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖
𝜅−1 ≪ 𝑟 𝑜𝑧. 𝜅𝑟 > 300
                               (6) 
η  je viskoznost medija, v/E elektroforetska mobilnost, ε dielektrična konstanta medija,    
κ­1  Debyeva dolžina,  r  pa  radij  delcev.  Za  vrednosti  κr med  0,1  in  300  se  uporabi 
numerične faktorje med 6 in 4 [18]. Elektroforeza  je gibanje nabitih koloidnih delcev            
v  električnem  polju. Delci zaradi električne napetosti potujejo proti katodi ali anodi, 
odvisno od naboja.   
Predznak ζ­potenciala nam pove predznak naboja na površini delcev. Njegova absolutna 
velikost  pa  je  pomemben  parameter  za  oceno  stabilnosti  koloidnega  sistema                                
in  karakterizacijo  elektrostatskih  interakcij  med  delci  v  koloidni  suspenziji.                   
Vrednost  pH,  pri  kateri  je  neto  naboj  suspenzije  enak  0  (kar  ustreza                              
vrednosti ζ­potenciala 0 mV), imenujemo izoelektrična točka (IET). Sistem z majhnimi 
vrednostmi  ζ­potenciala  (med 0 in ±5 mV) je nestabilen in teži h  koagulaciji                          
ali  flokulaciji.  V  sistemu  z  delci  z istoznačnim površinskim nabojem in veliko                
absolutno vrednostjo ζ­potenciala  (večjo od 30 mV), prevladujejo odbojne  interakcije.                            
Tak  sistem  je  koloidno  stabilen.  V  primeru,  da  ima  tak  sistem  majhno                                
absolutno  vrednost  ζ­potenciala  (manjšo od  30 mV), pa prevladujejo privlačne 






interakcije, ki povzročajo večjo težnjo po aglomeraciji in s tem slabšo koloidno stabilnost                      
[3, 16, 17, 19].  
Teorija DLVO 
Po  teoriji  DLVO  je  celokupna  potencialna  energija  interakcij  med  dvema  koloidnima 
delcema VT (D) enaka vsoti potencialnih energij privlačnih VVDW(D) in odbojnih interakcij 
VEDL(D) (enačba 7): 
𝑉𝑇(𝐷) = 𝑉𝑉𝐷𝑊(𝐷) + 𝑉𝐸𝐷𝐿(𝐷)                      (7) 
Potencialno energijo privlačne interakcije med dvema sferičnema delcema z radijem r, 




               (8) 
kjer  je  AH  efektivna  Hamakerjeva  konstanta  snovi,  reda  velikosti  10­20  J  [3,  20,  21]. 
Izračunana Hamakerjeva konstanta delcev maghemita v vodi in sobni temperaturi znaša 
okoli 4·10­20 J [22]. Energija privlačnih interakcij je neodvisna od medija in z naraščanjem 
razdalje med delcema narašča (enačba 8). 
Potencialno energijo odbojne interakcije med dvema majhnima sferičnima delcema  





2 𝑒(−𝜅𝐷)                       (9) 
















kjer  je  Z  konstanta  sil  EDL  (enačba 10), ε0  dielektrična konstanta vakuuma,                                  
εr  relativna dielektrična konstanta medija, Ψo  potencial na površini delca,                                        
κ­1  Debyeva dolžina (enačba 11), kB  Boltzmannova  konstanta,  T  temperatura,                               
e  osnovni  naboj  elektrona  (1,602  ·  10­19  C),  ci  koncentracija  ionov  z  nabojem  zi,                             
I  pa  ionska  jakost  raztopine  [3,  20,  21].  Energije  odbojnih  interakcij  so  odvisne  
od  vrednosti  pH  in ionske jakosti medija in z naraščanjem razdalje med delcema 
eksponentno padajo (enačbi 9 in 11). 







Slika  1.6  Odvisnosti potenciala odbojnih in privlačnih interakcij (črtkana črta) ter  celokupne  
potencialne energije interakcij VT (polna črta) od razdalje med delcema D v splošnem (1.6a) in pri različnih 
pogojih  (1.6b).  Krivulje  a,  b  in  c  na  sliki  1.6b  ponazarjajo  odvisnost  celokupne  potencialne  energije  
od razdalje med delcema v stabilnem koloidnem sistemu, krivulji d in e pa v nestabilnem. 
Slika  1.6a prikazuje splošno odvisnost VT  od  razdalje  med  delcema.                                              
Ko se delca približujeta drug drugemu, med njimi delujejo rahlo privlačne interakcije,           
(VT < 0). Z manjšanjem razdalje med delcema pride do prekrivanja električnega dvosloja, 
prevladovati začnejo odbojne interakcije (VT  >  0).  Maksimum  VT  (velikosti  
med 10 kBT in 100 kBT) predstavlja energijsko bariero, ki je sistem, ki želi ostati stabilen,  
ne sme preseči.  Pri  tem  mora  biti  izpolnjen  pogoj,  ki  predpostavi  velikost  energijske 
bariere vsaj 25 kBT (kar ustreza absolutni vrednosti ζ­potenciala okoli 30 mV) [3, 12]. 
Višina energijske bariere narašča z večanjem velikosti delcev, ki poveča odbojne 
interakcije  ter zmanjšanjem ionske jakosti medija, ki zmanjša  privlačne interakcije, 
odvisna pa je tudi od vrednosti pH medija.  
Če delca trčita z dovolj veliko energijo za premostitev energijske bariere, prevladajo 
privlačne interakcije. Tak koloidni  sistem  je  nestabilen  in  vodi  k  ireverzibilni  
aglomeraciji  delcev  oziroma  koagulaciji.  Do  tega  pride  v  t.i.  primarnem  minimumu.                                        
Običajno se pri določenih pogojih (večjih razdaljah med močno nabitimi delci  
in zmernih ionskih jakostih medija)  lahko pojavi  tudi sekundarni minimum, kjer pride  
do flokulacije delcev v suspenziji. Globina območja sekundarnega minimuma ni velika, 
delci imajo dovolj termične energije, da jo premagajo, zato je tak sistem mogoče ponovno 
redispergirati s pomočjo mešanja ali stresanja [3, 12, 16, 19, 21]. 
Značilen graf teorije DLVO ne prikazuje višanja energije VT  pri zelo majhnih razdaljah. 
Pri tem pa je potrebno vedeti, da kljub močnim van der Waalsovim privlakom pri majhnih 
razdaljah  ne  pride  do  kolapsa  sistema.  To  pomeni,  da  vrednost  VT  pri  zelo  majhnih 
razdaljah ni negativna. Na zelo majhni razdalji pride namreč do prekrivanja elektronskega 






oblaka delcev. Delca se tako zaradi Paulijevega izključitvenega principa posledično 
odbijeta, vrednost VT pa zelo naraste. Dva delca se namreč ne morata približati na tako 
kratko razdaljo, da bi se zlila en v drugega [21].  
Na potek celokupne potencialne energije interakcij med koloidnimi delci močno vpliva 
njihova velikost, površinski naboj in ionska jakost medija oziroma  koncentracija 
elektrolita.  Koloidna  suspenzija  je  stabilna  v  primeru  prisotnosti  delcev  z  velikim 
površinskim nabojem (ali tudi veliko gostoto površinskega naboja) in nizko koncentracijo 
elektrolita (soli) oziroma nizko ionsko jakostjo medija. Odvisnost VT stabilne koloidne 
suspenzije od razdalje, prikazujejo krivulje a, b in c na sliki 1.6b. V primeru prisotnosti 
delcev z majhno gostoto površinskega naboja in visoko ionsko jakostjo medija je koloidni 
sistem nestabilen (slika 1.6b: krivulji d in e) [14]. 
 
Slika  1.7  Vpliv  nizke  koncentracije  elektrolita  oziroma  ionska  jakost  medija  (a)  oziroma  visoke  ionske 
jakosti medija (b) na meddelčne interakcije in koloidno stabilnost suspenzije. 
Na višino energijske bariere in stabilnost koloidne suspenzije najlažje vplivamo                           
s  spreminjanjem  ionske  jakosti  medija  [3,  12,  16,  21].  Protiioni  elektrolita  zaradi 
entropijskega prispevka težijo k naključni (neurejeni) razporeditvi okoli delcev. 
Posledično se na površino delcev v mediju z nizko ionsko jakostjo (slika 1.7a) adsorbira 
le  majhen  del  protiionov  (Sternov  sloj).  Za  adsorpcijo  večje gostote  protiionov  
bi bil potreben velik entropijski delež. Difuzni sloj (tudi Debyeva dolžina) je  v  tem 
primeru zelo velik. Ob približevanju delcev kompresija difuznega sloja povzroči velik 
entropijski odboj.  






V  sistemu  z  visoko  ionsko  jakostjo  medija  (slika  1.7b)  se na površino delcev lahko,  
kljub  entropijskim  omejitvam,  adsorbira  večja gostota  protiionov,  saj  je  v  sistemu 
prisotnih veliko več ionov. Posledično se (v primerjavi s primerom na sliki 1.7a) zmanjša  
debelina difuznega dvosloja, kar povzroči šibkejše odbojne interakcije  in  prevlado  
van der Waalsovega privlaka [21].  
1.3.2  Sterična stabilizacija koloidne suspenzije 
Drugi način zagotavljanja koloidne stabilnosti je sterična stabilizacija,  s  katero                    
na koloidno stabilnost vplivamo z adsorpcijo večjih molekul (npr. nenabitih polimerov) 
na površino koloidnih delcev. Tak način stabilizacije je primeren za sisteme v nepolarnih 
medijih kot tudi za vodne medije z visoko ionsko jakostjo. Pomembno je, da so interakcije 
med  molekulami  topila  in  adsorbiranimi  molekulami  močnejše od interakcij med 
posameznimi  adsorbiranimi  molekulami.  Torej,  da  medij  dobro  solvatira  adsorbirane 
molekule na površini. V nasprotnem primeru pride do prevlade privlačnih interakcij in 
posledično do aglomeracije  delcev.  Prav tako je pomembna tudi količina dodatka 
polimerov; dobro koloidno stabilnost lahko dosežemo z dodajanjem presežka 
(nizkomolekularnih)  polimerov  in  s  tem  zagotovimo  popolno zasedenost površine 
koloidnega delca, kar ustvarja sterični odboj med delci [3].  
1.3.3  Elektrosterična stabilizacija koloidne suspenzije 
Koloidno stabilnost se lahko izboljša tudi s t.i. elektrosterično stabilizacijo.  
Gre za kombinacijo elektrostatske in sterične stabilizacije, ki jo dosežemo  
z vezavo nabitih makromolekul (npr. polielektrolitov) na površino delcev [3, 12]. 
Slika  1.8  ponazarja  porazdelitev  ionov  elektrolita  okoli  delca  z  vezanim  
polielektrolitom s pripadajočo funkcijo električnega potenciala v odvisnosti  
od  razdalje od nabite površine delca. Ob vezavi PE se ustvari "navidezna membrana" 
(področje 1 na sliki 1.8), preko katere nekateri ioni ne morejo prehajati [23].  
Zaradi prisotnosti PE, vezanega na delec, je koncentracija ionov tik ob površini delca 
majhna,  manjša kot koncentracija protiionov, ki se približajo površini vezanega PE. 
Posledično na  obeh  straneh  "navidezne  membrane"  nastane  razlika  v  elektrostatskih 
potencialih,  imenovana  Donnanov  potencial  (ΨDON)  [23–25].  Porazdelitev  ionov  okoli 
nabite površine je nadalje podobna kot pri klasičnemu električnemu dvosloju iz poglavja 
1.2.1. 







Slika 1.8 Električni dvosloj med raztopino in električno nabito površino delca z vezanim polielektrolitom 
in odvisnost elektrostatskega potenciala Ψ od razdalje od nabite površine delca. Donnanov potencial, ΨDON, 
predstavlja elektrostatski potencial na "navidezni membrani", Ψo  potencial ob nabiti površini,  
ζ pa potencial na strižni ravnini. Področje 1 označuje "navidezno membrano", področje 2 površino delca 
z vezanim polielektrolitom, področje 3 strižno ravnino, področje 4 pa Gouyevo ravnino.  
1.4  Polielektroliti 
Polielektroliti so po definiciji polimerne molekule, na katerih so funkcionalne skupine,  
ki  so  ionizirane  oziroma  postanejo ionizirane v kislem ali bazičnem. Že iz imena  
je razvidno, da gre za hibride med polimeri – molekulami z relativno velikimi molskimi 
masami  (Mr  >  10  000  g/mol)  in  znano  strukturo,  sestavljenimi  iz  monomernih 
(ponavljajočih se) enot  z  relativno  majhno  molsko  maso,  ki  se  med  seboj  zaporedno 
povezujejo  s  kovalentnimi  vezmi,  in  elektroliti  –  nizkomolekularnimi  snovmi,  
ki ob raztapljanju ali taljenju disociirajo na ione in postanejo električno prevodni.  
Za razliko od koloidov, kjer delci nastanejo z agregacijo manjših molekul oziroma ionov, 
ki se povezujejo preko šibkih interakcij (npr. van der Waalsovih ali elektrostatskih),  
so  monomeri  znotraj  PE  povezani  z močnejšimi kovalentnimi vezmi.  
Posledično so le­ti obstojnejši na spremembe lastnosti topila in reakcijskih  pogojev 
(temperature, pH, dodatek soli ali surfaktanta, …) kot pa koloidi, ki ob tem lahko začnejo 
razpadati [17]. 
Elektronevtralno enoto PE sestavlja električno nabita polimerna veriga (poliion) in manjši 
protiioni (npr. alkalijski, zemljoalkalijski ali halogenidni), ki uravnavajo naboj poliiona. 
Raztopine PE  imajo  lastnosti  polimerov  (npr.  velika molska masa, visoka viskoznost)  
in elektrolitov (npr. prevajanje električnega toka). Od enostavnih elektrolitov  
se razlikujejo po neidealnem obnašanju, velikosti delcev, količini električnega naboja 
vzdolž polimerne verige, jakosti električnega polja, ki ga ustvarjajo okoli sebe in jakosti 
elektrostatskih interakcij [17]. 


























Polielektrolite  pripravimo  s  postopkom polimerizacije, ki lahko poteče po različnih 




reakcij.  Monomeri  (s  funkcionalnimi  skupinami  –OH,  –COOH,  –NH2,  –NCO, …)             
se porabijo že skoraj na začetku polimerizacije. Rast molekule polimera je posledica 
ugodnih  trkov  med  monomeri  ali  polimeri.  Hitrost  in  mehanizem  polimerizacije  
se s časom skoraj ne spreminjata. Dolžina nastajajočih verig tekom reakcije enakomerno 
narašča in je odvisna od stopnje konverzije oziroma pretvorbe, zato njihova molska masa 
počasi narašča. Za sintezo polimerov z veliko molsko maso so zato potrebni dolgi 
reakcijski časi in visoka stopnja konverzije. 
Verižna polimerizacija 
Verižna polimerizacija (ang.  chain­growth  polymerization) pa je značilna za sintezo 
polimerov, ki nastanejo iz monomerov z nenasičenimi vezmi C–C, ki začnejo 
polimerizirati,  ko  se  tvori  aktivni  center. Poteka v več stopnjah; v stopnji iniciacije  
pride do (termične ali fotokemične) homolitske cepitve vezi iniciatorja in nastanka 
aktivnega  centra,  ki  se  prenese  na  molekulo  monomera.  V  naslednji  stopnji,  
stopnji  propagacije,  se aktivni center prenaša  na  naslednje  molekule  monomerov, 






polimera ali topila – prične se rast polimerne verige. Koncentracija monomera se tekom 
reakcije postopno zmanjšuje. Dolžina in molska masa verige hitro naraščata, zato se 
polimer z veliko molsko maso tvori že kmalu po začetku reakcije. V stopnji terminacije 
se  rast polimera ustavi. Glede na vrsto aktivnega centra ločimo radikalsko, kationsko, 
anionsko in koordinacijsko polimerizacijo [26]. 
1.4.2  Molske mase polielektrolitov 
Molske  mase  polimerov  oziroma  polielektrolitov  močno vplivajo  na  njihove  
fizikalno­kemijske lastnosti; mehanske (npr. elastičnost), reološke (npr. viskoznost), 
termične (npr.  temperatura  steklastega  prehoda)  in  optične (npr. prosojnost).  
V splošnem polimernih (idealnih) vzorcev z enakimi molskimi masami polimerov  ni,  
zato se molska masa polimerov podaja kot povprečje molske mase –  najpogosteje  
kot številsko povprečje molskih mas 𝑀𝑛̅̅ ̅̅ . Številsko povprečje molskih mas linearnih 
polimerov izračunamo kot (enačba 12): 
𝑀𝑛̅̅ ̅̅ =
∑ 𝑁𝑛𝑀𝑛𝑛=1  
∑ 𝑁𝑛𝑛=1
                                (12) 
kjer je Nn število molekul linearnega polimera iz n­monomernih enot, Mn molska masa 
polimera, dolgega n­monomernih enot.  
Pomembno povprečje, ki se prav tako pogosto uporablja pa je t.i. utežno ali masno 
povprečje molskih mas 𝑀𝑤̅̅ ̅̅̅ (enačba 13): 
    𝑀𝑤̅̅ ̅̅̅ =









V vzorcu polimera lahko izračunamo tudi širino porazdelitve  molskih  mas  
oziroma  indeks  polidisperznosti,  PDI  (enačba 14).  Glede  na  vrednost  PDI  in širino 
porazdelitve molskih mas ločimo monodisperzne vzorce (ozek pas porazdelitve molskih 





                                  (14) 
V splošnem monodisperzne vzorce ne moremo dobiti. Njihova sinteza je zahtevna,  
zato so le­ti redki in dragi. 
Povprečne molske mase polimerov lahko določimo z različnimi eksperimentalnimi 
metodami. Med neposredne eksperimentalne metode uvrščamo metode, osnovane  
na merjenju koligativnih lastnosti za določitev 𝑀𝑛̅̅ ̅̅   (osmometrija,  krioskopija, 







𝑀𝑤̅̅ ̅̅̅, ultracentrifugiranje in masna spektroskopija. Med posredne pa uvrščamo merjenje 
viskoznosti in analizo končnih skupin s titracijo prostih končnih skupin (–NH2, –COOH), 
s  spektroskopskimi  analizami  (NMR,  IR,  UV­VIS)  ali  radioaktivnimi  označevalci  
za določitev 𝑀𝑛̅̅ ̅̅  ter gelsko izključitveno in filtracijsko kromatografijo [26].  
1.4.3  Ioneni in njihova uporaba 
Ioneni  so  alifatski  kationski  polielektrolti,  s stalnim pozitivnim nabojem vzdolž 
polimerne  verige.  Spadajo med močne PE. Monomerno  enoto  ionena,  predstavljeno  
na  sliki  1.9;  sestavljata dva kvartarna dušikova centra  (–NR3+),  med  katerima  
je  definirano  točno število metilenskih  skupin  (–CH2–).  Elektronevtralnost  
pa je največkrat dosežena s prisotnostjo halogenidnih ionov.  
 
Slika 1.9 Monomerna enota x,y­ionen halida. X predstavlja atom halogena, x in y število metilenskih skupin 
v molekulah reaktantov, N pa število ponavljajočih se monomernih enot. 
Ionene  je  leta  1933  poimenoval  in  prvi  sintetiziral  Lehman  s  sodelavci.  
Izvedli so polimerizacijo bromo­N,N­dimetilalkanamina (slika 1.10). Sinteza ima nekaj 
omejitev. Uporabna je samo v primerih, ko je število metilenskih skupin x = 3 in x ≥ 7  
in za sintezo simetričnih ionenov [26]. 
 
Slika 1.10 Shematski prikaz prve sinteze ionenov. 
Kasneje,  leta  1941,  sta Kern in Brenneisen razvila postopek, ki omogoča sintezo 
nesimetričnih ionenov, poleg tega pa tudi dobro kontrolo gostote naboja vzdolž polimerne 
verige  [26].  Tako  imenovani  x,y­ionen  halidi  nastanejo  s  postopkom  poliadicije,  
z  reakcijo  N,N,N',N'­tetrametil­1,x­diaminoalkana  (1)  in  1,y­dihaloalkana  (2)  
(v razmerju 1 : 1) v ustreznem topilu (največkrat DMF), pri sobni temperaturi in v inertni 










Slika 1.11 Shematski prikaz sinteze x,y­ionen bromida (3). x je število metilenskih skupin v spojini 
N,N,N',N'­tetrametil­1,x­diaminoalkana (1), y pa število metilenskih skupin v spojini 1,y­dihaloalkana (2). 
Z izbiro različnih kombinacij števila metilenskih skupin x  in y v molekulah reaktantov  
je mogoče enostavno vplivati na gostoto naboja vzdolž polimerne verige in s tem tudi  
na obliko polimera.  
Stabilnost produkta in uspešnost sinteze je zelo odvisna od izbire spojine 2. Eksperimenti 
so  pokazali,  da  sinteze  z  1,y­difluoroalkani ne potečejo, ker je –F slaba izstopajoča 
skupina,  reakcija  z  1,y­dikloroalkanom poteče uspešno, prav tako  tudi  reakcija  
z 1,y­dijodoalkanom, vendar je izkoristek le­te slab. Sinteza x,y­ionen halida najuspešneje 
poteče z 1,y­dibromoalkanom. 
Ionene se zaradi njihove preproste strukture, prostih funkcionalnih skupin in možnosti 
uravnavanja gostote naboja vzdolž verige  uporablja v številnih študijah kot osnovne 
modele PE in v različnih aplikacijah. Do sedaj so bili uporabljeni v aplikacijah kot ionski 
izmenjevalci, detektorji vlažnosti, organski nosilci pri sintezi mikroporozne silike,          
kot antimikrobna, antifungicidna in antibakterijska sredstva in terapevtiki v kombinaciji            
s  heparinom  (antikoagulant)  [27–30].  Poleg  tega  so  lahko  potencialno  uporabni  
kot sredstva za dostavo oziroma vnos genskega materiala (DNA ali RNA) v gostiteljske 
celice in kot sredstvo za selektivno inhibicijo rasti malignih tumorjev in vitro pri živalih            
[29,  30].  Znane so tudi nekatere praktične uporabe kompozitov  polielektrolitov                        
z  magnetnimi  delci,  kot  so  kontrola  flokulacije  koloidnih  suspenzij  in  genska  terapija           
z DNA [30, 32]. 
1.4.4  Vrednotenje vzorcev ionena z obarjalno potenciometrično titracijo 
V  okviru  magistrskega  dela  sem  izvedla  kompleksacijo  mikrodelcev  s  3,3­ionen 
bromidom (naprej imenovan ionen). Uspešnost le­te  sem  preverjala  z  obarjalno 






potenciometrično titracijo, s katero sem določala koncentracijo bromidnih ionov  (Br–) 
nevezanega ionena.  
Titracija je eden klasičnih analiznih postopkov, ki omogoča kvantitativno določitev 
množine analita. Gre za postopek, pri katerem v titer (raztopina z neznano koncentracijo 
analita) dodajamo manjše (znane) količine titranta (reagent z znano  sestavo),                                 
ki stehiometrično reagira z analitom. Reagent se  dodaja počasi do točke, ko reakcija 
poteče kvantitativno,  oziroma  ko je množina reagenta ekvivalentna množini analita.  
To točko imenujemo ekvivalentna točka (ET). Glede na dodan volumen oziroma maso 
reagenta v ET lahko določimo množino in koncentracijo analita v vzorcu [33, 34]. 
Glede na naravo reakcij med analitom in reagentom razlikujemo med nevtralizacijskimi, 
obarjalnimi, kompleksometričnimi in redoks titracijami.  Lahko  so  neposredne                      
ali posredne. Potek titracije ponazorimo s t.i. titracijsko krivuljo, ki prikazuje odvisnost 
koncentracije  analita,  vrednosti  pH,  potencial  raztopine,  ipd.,  od  volumna  dodanega 
reagenta (slika 1.12).  
 
Slika 1.12 Primer titracijske krivulje obarjalne potenciometrične titracije.  
Določitev ET  poteka  na več različnih načinov: z barvnimi  
indikatorji, potenciometrično, amperometrično, konduktometrično, kalorimetrično                                     
oziroma  spektrofotometrično.  Pri  tem  si  lahko  pomagamo  tudi  s  prvim  in  drugim 
odvodom funkcije titracijske krivulje [34].  
Pri obarjalni potenciometrični titraciji pretvarjamo analit v slabo topno spojino – oborino. 
Spremembe tekom titracije zaznavamo potenciometrično s sprotnim merjenjem napetosti 
galvanskega člena, pri čemer uporabimo voltmeter z visoko upornostjo.  
Galvanski člen sestavljata referenčna in indikatorska elektroda. Referenčna elektroda  
ima  znan,  stalen  potencial  in  je  neodvisna  od  sestave  preiskovane  raztopine.  
Indikatorska elektroda je za razliko od referenčne elektrode občutljiva na koncentracijo 






analita.  Znanih je več  vrst referenčnih elektrod –  kalomelska  (SCE),  
srebro­srebrokloridna  (SSCE)  in  merkuro­sulfatna  elektroda  (MSE).  Indikatorske 
elektrode pa so lahko kovinske ali iono­selektivne (ISE) oziroma membranske.  
Ko  elektrodi  potopimo  v  raztopino  elektrolita  med  njima  nastane  potencialna  razlika,  
ki  predstavlja  spremembo  potenciala  na  indikatorski  elektrodi  oziroma  njen  odziv  
na spremembo aktivnosti (koncentracije) analita v vzorcu [31, 33, 34]. Potencial člena E 
zapišemo z Nernstovo enačbo (enačba 15): 
         𝐸 = 𝐸𝑖𝑛𝑑.𝑒𝑙.0 +
𝑅𝑇
𝑧𝐹
𝑙𝑛𝑎𝑖                      (15)  
kjer  𝐸𝑖𝑛𝑑.𝑒𝑙.0   standardni  potencial  indikatorske  elektrode,  R  splošna plinska  konstanta 
(8,314 J/mol K), T temperatura, z naboj iona, F Faradayeva konstanta (96486 As/mol),  
ai pa aktivnost ionov analita. 
Koncentracijo bromidnih ionov se lahko določi na več načinov,  med  drugim  
tudi z obarjalno potenciometrično titracijo, kjer galvanski člen sestavljata bromidna ISE            
in MSE referenčna elektroda, obarjalni reagent pa je standardna raztopina srebrovega 
nitrata (AgNO3). Pri titraciji bromidnih ionov s standardno raztopino AgNO3, se začne 
obarjati slabo topen srebrov bromid (AgBr). Na začetku je koncentracija ionov Ag+ precej 
nizka in sčasoma počasi  narašča, ker koncentracija ionov Br–  med  titracijo  pada.                             
Takoj  po  ET  koncentracija  Ag+  hitro  naraste.  Enako  je  z  merjenim  potencialom,  
kar lahko vidimo s titracijske krivulje na sliki 1.12.  
1.5  Magnetni nanodelci maghemita in njihove lastnosti 
Železov(III) oksid (Fe2O3) je spojina, za katero je značilen polimorfizem. Gre za pojav, 
pri katerem pri istih pogojih (temperatura, tlak, sestava) obstaja več spojin z enako 
kemijsko sestavo, različno (kristalno) strukturo in različnimi fizikalnimi  lastnostmi.        
Pri določenih pogojih je vedno termodinamsko najstabilnejša ena  od  oblik.  
Do sedaj so bile odkrite štiri kristalinične  oblike železovega(III) oksida  (α­Fe2O3,  
β­Fe2O3,  γ­Fe2O3  in  ε­Fe2O3)  in  ena  amorfna.  V  naravi  sta  najpogostejša α­Fe2O3 
(hematit),  ki ima romboedrično kristalno strukturo, in γ­Fe2O3  (maghemit),  
ki ima inverzno spinelno kristalno strukturo [36].  
1.5.1  Kristalna struktura maghemita 
Feriti, med katere spada maghemit, so skupina mešanih železovih oksidov.  
Ločimo kubične in heksagonalne  ferite, med seboj pa se  razlikujejo po svoji strukturi.  
V okviru magistrskega dela sem sintetizirala magnetne nanodelce maghemita, ki ga glede  
na strukturo in magnetne lastnosti uvrščamo med kubične ferite [3, 36].  






Kubični feriti so mešani železovi oksidi dvovalentnega kovinskega oksida (MO)  
in železovega(III) oksida (Fe2O3). Imajo spinelno strukturo (slika 1.13) s splošno formulo 
AB2O4, kjer A označuje dvovalentni kation kovine, B pa trivalentni. Néel je predpostavil, 
da se v spinelnih feritih kovinski kationi nahajajo na dveh kristalografskih podmrežah, v 
katerih  so  spini  ionov med podmrežama orientirani antiparalelno, znotraj posamezne 
podmreže pa paralelno [3, 12].  
Tipična osnovna celica, dimenzij med 8 in 9 Å, je sestavljena iz 8 enot AB2O4, kar znaša 
56  ionov.  32  kisikovi  anioni  tvori  ploskovno  centirirano  kocko  z  32  oktaedrskimi 
intersticijskimi mesti (OKT) in 64 tetraedrskimi mesti (TET). Kationi kovin zasedejo 1/2 






Slika 1.13 Struktura kubičnega ferita [3]. 
Tipičen primer spojine, ki kristalizira v obliki  inverznega spinela  je magnetit  (Fe3O4). 
Njegova osnovna celica, velikosti 8,39 Å, vsebuje 32 kisikovih in 24 železovih ionov,  
od  tega 16 Fe3+  in 8 Fe2+  ionov. Fe2+  ioni zasedejo 1/4 mest OKT (8 mest), Fe3+  ioni  
pa 1/4 mest OKT (8 mest)  in 1/8 mest TET (8 mest). Splošna formula osnovne celice 
magnetita  je  (Fe3+)8[Fe2,5+]16O32, kjer okrogli oklepaj ( ) označuje  mesta  TET,  
oglati oklepaj [ ] pa mesta OKT (slika 1.13) [3, 36, 38–40]. 
Maghemit, za razliko od magnetita, vsebuje samo trivalentne ione (Fe3+). Kristalografsko 
sta materiala sicer identična, vendar pa ju je moč ločiti z Mossbauerjevo spektroskopijo. 
Struktura maghemita je teoretično in eksperimentalno dokazana [36–38]. Osnovna celica 
maghemita,  velikosti  8,33  Å,  vsebuje  praznine,  ki  kompenzirajo  razlike  v  nabojih.  
Praznin je 8/3 od 24 Fe mest in se nahajajo na mestih OKT. Splošna formula osnovne 
celice  maghemita  je  (Fe3+)8[Fe3+5/6Δ1/6]16O32,  kjer Δ označuje  praznine.  






Magnetni  momenti  na  mestih  OKT  in  TET  so  med  seboj  antiparalelno  usmerjeni,  
kar povzroči ferimagnetno obnašanje materiala [3, 36, 38–40].  
1.5.2  Lastnosti in uporaba nanodelcev maghemita 
Posledica zmanjšanja velikosti delcev je spreminjanje magnetnih lastnosti materiala. 
Kadar so delci maghemita večji od 20 nm, material pri sobni temperaturi izraža 
ferimagnetne lastnosti. Večdomenski material postane enodomenski, če se velikost 
delcev zmanjša pod približno 170 nm. V primeru zmanjšanja velikosti delcev pod 20 nm 
pa se maghemit obnaša kot superparamagneten material [3].  
Maghemit  z  višanjem temperature  postaja  vedno  manj  stabilen.  Pri  temperaturi  
okoli 400 °C se v prisotnosti zraka ireverzibilno pretvori v hematit, ki izkazuje drugačne 
magnetne  lastnosti.  Curiejevo  temperaturo  maghemita  je težko določiti,  
bila pa naj bi med 547 °C in 713 °C [41].  
Magnetni nanodelci  so  zaradi  svojih magnetnih  lastnosti  in velike  specifične površine 
zelo  uporabni  v  biomedicini,  v  separacijskih  procesih,  kot magnetne tekočine  
ali kot katalizatorji. Nanodelce maghemita zaradi svojih (superpara)magnetnih lastnosti 
uporabljajo  pri  magnetni  resonanci,  magnetni  hipertermiji,  za  ciljno  dostavljanje 
zdravilnih učinkovin, pri encimskih imunoloških testih, magnetni separaciji, magnetnem 
hlajenju in podobno [3, 5, 13, 37]. 
1.5.3  Sinteza nanodelcev maghemita z metodo soobarjanja 
Nanodelce  maghemita  se  lahko  pripravi  na več načinov: z metodo soobarjanja  
v mikroemulzijah, sol­gel sintezo, hidrotermalno sintezo, metodo z uporabo citratnega 
prekurzorja,  mehanskim  mletjem, sonokemijsko sintezo, termično dekompozicijo, 
sintezno metodo pod vplivom mikrovalov, lasersko pirolizo in številnimi drugimi 
metodami [3, 4, 6].  
Oksidni delci običajno nastanejo z obarjanjem ali precipitacijo netopnega hidroksida,  
ki se preko številnih  reakcij  pretvori  v  oksidne  delce  [3,  12].  Obarjanje  je  proces,  
pri  katerem  se  ob  dodatku  obarjalnega  reagenta  dobro  topna  spojina  pretvori  v  slabo 
topno,  trdno  snov  oziroma  oborino.  V  praksi  pa  delce  maghemita  najpogosteje 
sintetiziramo z metodo  soobarjanja  ali  koprecipitacije,  s  katero  se  lahko  na  enostaven  
in cenovno ugoden način sintetizira nanodelce z dobro definiranimi velikostmi  
in porazdelitvami velikosti delcev. Pri metodi gre za obarjanje vsaj dveh različnih vrst 
kationov – kationov različnih kovin ali istih elementov z različnim oksidacijskim stanjem. 
Za uspešno sintezo maghemita z metodo soobarjanja mora biti  razmerje kationov Fe2+  
in  Fe3+  vsaj  0,2.  Pri tem je ključna tudi izbira reakcijskih pogojev (npr. razmerje  
med železovimi ioni, pH raztopine),  ki  vplivajo  na  velikost,  morfologijo  in  strukturo 
delcev.  






Proces obarjanja opišemo s t.i. La Merovo teorijo nukleacije in rasti delcev in s pomočjo 
La Merovega diagrama (slika 1.14).  
Nastanek nevtralnega prekurzorja 
V področju I na sliki 1.14 se v vodni raztopini ob prisotnosti hidroksilnih ionov začne 
tvoriti netopni hidroksid, t.i. nevtralni prekurzor, s splošno formulo [M(OH)X(OH2)N­X]0. 
Prekurzor lahko nastane s termično hidrolizo, termičnim razpadom nestabilnih molekul 
(baze)  ali  z  dodajanjem  hidroksida  kationskem  kompleksu.  Lastnost  prekurzorja  je,  
da se lahko z reakcijo kondenzacije pretvori v stabilnejšo trdno snov [3, 12].  
Nukleacija 
Za začetek obarjanja je potrebno zagotoviti prenasičenje prekurzorja. To pomeni, da mora 
biti  koncentracija prekurzorja v raztopini večja od njegove topnosti, cS.  Prenasičenje  
je močno odvisno od hitrosti kemijske reakcije, le­ta  pa  od  reakcijskih  pogojev  
– predvsem od koncentracije reaktantov [3, 16]. 
Pretvarjanja  prekurzorja  v  trdne  snovi  s  kondenzacijo  imenujemo  nukleacija  
(področje III, slika 1.14). Ko postane raztopina prenasičena, se prekurzor preko reakcije 
kondenzacije pretvarja v majhne in nestabilne skupke trdne snovi, t.i. zgodnje nukleuse 
(področje II, slika 1.14).  Hitrost  kondenzacije  prekurzorja  je  odvisna  od  njegove 
koncentracije. S povečevanjem prenasičenja velikost zgodnjih nukleusov narašča, dokler 
pri  koncentraciji  cmin  ne dosežejo velikosti, pri  kateri  je  verjetnost  za  njihovo  rast  
in obstanek večja od verjetnosti  njihovega  razpada. Takrat  nastanejo  stabilni  nukleusi  
ali  jedra  v  celotnem  volumnu  raztopine, hitrost kondenzacije prekurzorja pa močno 
naraste  (področje III, slika 1.14).  Če je hitrost nukleacije bistveno  večja od hitrosti 




v področju IV (slika 1.14).  S sočasnim nastajanjem jeder se koncentracija reaktantov  
in prekurzorja niža. Nastajanje  novih  jeder  pod  koncentracijo  cmin  ni več možno,  
v raztopini pa poteka samo še rast obstoječih jeder (področje IV, na slika 1.14).  
Jedra rastejo do neke velikosti delca, ki ga imenujemo primarni delec. Proces rasti poteka, 
dokler  koncentracija  prekurzorja  ne  pade  pod ravnotežno koncentracijo,  cS  oziroma 
dokler se ne porabijo vsi reaktanti. Hitrost rasti je odvisna od mehanizma rasti, ki je lahko 
kontroliran  z  nalaganjem  prekurzorja  na  jedra  ali difuzijo delcev skozi tekoč medij  
[3, 16]. 






Število, velikost in porazdelitev velikosti končnih delcev sta odvisna od relativne hitrosti 
nukleacije  in  rasti  oziroma  števila nastalih jeder in koncentracije prekurzorja,  
ki  je  na  voljo.  V  kolikor  je  hitrost  nukleacije  velika, hitrost rasti delcev pa počasna, 
nastanejo manjši delci in obratno. Zaželeno je, da fazi nukleacije in rasti delcev potekata 
ločeno, saj tako nastanejo bolj monodisperzni delci. Sočasen ali zaporeden potek 
procesov  je  odvisen  od  koncentracije  prekurzorja.  Procesa potekata ločeno v  kolikor 
koncentracija prekurzorja takoj po nastanku jeder pade pod cmin  in med procesom rasti  
te koncentracije ne preseže [3, 16]. 
Zorenje 
Ko se porabijo vsi reaktanti, pade koncentracija prekurzorja sčasoma pod vrednost cS. 
Primarna  rast  delcev  se  takrat  ustavi,  vendar pa proces obarjanja s tem običajno  
še ni končan. Sledi stopnja zorenja, med katero sistem teži k znižanju njegove proste 
energije in površinske energije. Med zorenjem delci  spremenijo  morfologijo  
ali pa se transformirajo v termodinamsko stabilnejši polimorf.  Za delce, ki so manjši  
od neke kritične velikosti, raztopina ni nasičena in se raztapljajo. Za večje delce  
pa je raztopina prenasičena in zato rastejo. Posledici tega sta proces agregacije manjših 
delcev v večje polikristalinične delce in proces sekundarne  rasti  (rekristalizacije)  
ali Oswaldove poglobitve. To je proces, pri katerem rastejo večji delci na račun manjših 
[3, 16].   
 
Slika  1.14  La  Merov  model  nukleacije  in  rasti  delcev.  cS  označuje topnost prekurzorja  v  mediju,  
cmin pa koncentracijo, pri kateri pride do nukleacije. V področju I pride do tvorbe nevtralnega prekurzorja, 






v področju II nastajajo zgodnji nukleusi, v področju III poteka nukleacija, v področju IV pa rast delcev 
z difuzijo, v področju V pa zorenje. 
Sinteza nanodelcev maghemita 
Sintezo spinelnih feritov v splošnem opisuje kemijska reakcija (16): 
M2+ + 2 Fe3+ + 8 OH– → M(OH)2 + 2 Fe(OH)3 → MFe2O4 + 4 H2O            (16) 
Sinteza nanodelcev maghemita v praksi poteče v dveh stopnjah. V prvi se z obarjalnim 
reagentom (npr. amonijakom) raztopini železovih ionov zviša vrednost pH. Pri vrednosti 
pH  okoli  3 se začnejo  obarjati  Fe3+  ioni  v  obliki  železovih(III) hidroksida  (Fe(OH)3),  
ki  se  transformira  v  FeOOH  [3].  Čas vzdrževanja  pH  v  tej  stopnji  vpliva  na  velikost 
sintetiziranih  nanodelcev.  Znano  je,  da je vzdrževanje konstantne vrednosti pH  3,0  
prvih 30 minut ključno za želeno velikost nanodelcev [3]. V drugi stopnji se z dodatkom 
velike količine baze (npr. amonijaka) poviša  vrednost  pH  na  okoli  11.  
Pri vrednosti pH okoli 6 se začnejo obarjati Fe2+ ioni v obliki Fe(OH)2, ki skupaj z FeOOH 




Uspešno izvajanje reakcij na površinah magnetnih  nanodelcev  je  pogojeno  s  pripravo 
stabilne koloidne suspenzije, ki ji pravimo tudi magnetna tekočina. To pomeni, da morajo 
v sistemu prevladovati odbojne interakcije nad privlačnimi.  V  ta  namen  je  magnetna 
tekočina stabilizirana z aktivnim sredstvom, ki preprečuje aglomeracijo tudi pod vplivom 
močnega zunanjega magnetnega polja [3]. 
Prevlečenje površine nanodelcev maghemita s citronsko kislino 
V  nastali  koloidni  suspenziji  nanodelcev  maghemita  prevladujejo  van  der  Waalsove 
privlačne interakcije, zato sintetizirani nanodelci težijo k aglomeraciji.  
Da bi se temu izognili, se v drugi stopnji sinteze izvede prevlečenje površine nanodelcev 
s  citronsko  kislino  (CA). Pri tem se zviša absolutna vrednost ζ­potenciala  in  gostota 
negativnega naboja na površini nanodelcev. Takšne suspenzije so na račun elektrostatske 
stabilizacije koloidno stabilnejše, saj med delci prevladujejo odbojne interakcije.  
Adsorpcija  citronske  kisline  na površino nanodelcev  maghemita  poteka  pri  vrednosti  
pH 5,2; pri kateri so večinoma (60 mol.%) disociirani dve karboksilni skupini citronske 
kisline (tj. –COO–) (slika 1.15) [3]. Ob povišani temperaturi (80 °C) se citronska kislina 
preko dveh karboksilnih skupin veže na pozitivno nabito površino nanodelcev 
maghemita. Po koncu reakcije adsorpcije citronske kisline je potrebno povišati vrednost 






pH na 10,1; pri kateri  je popolnoma disociirana  tudi  tretja, prosta karboksilna skupina 
(slika 1.15). Nevezana karboksilna kislina zagotovi povečano gostoto negativnega naboja 





Adsorpcijo citronske kisline na površino nanodelcev maghemita spremlja tvorba močne 
vezi, vendar pa se sčasoma stabilnost plasti citronske kisline poslabša. Citronska kislina 
se s časom odcepi s površine delcev v obliki železovega citrata in ob tem raztaplja delce 




z uporabo različnih prevlek, ki poleg elektrostatske in/ali sterične stabilizacije suspenzije, 
zagotovijo primerne končne funkcionalne skupine in s tem omogočijo nadaljnjo vezavo 
najrazličnejših molekul.  Prevleke  magnetnih  nanodelcev  so  lahko  organske  
ali anorganske. Izbira je odvisna od karakteristik materiala, ki jih želimo imeti [3].  
Med organske prevleke štejemo hidrofilno sintetizirane polimere (npr. polietilen glikol, 
polietilen imin, polimetakrilat, polivinil alkohol, polimlečna­ko­glikolna kislina in drugi 
kopolimeri)  in  naravno  pridobljene  polimere  (npr.  alginat,  hitosan,  dekstran  in  drugi)  
ter  majhne  organske  molekule  (npr.  kateholi).  Take  prevleke  so  navadno  adsorbirane  
na površino nanodelcev. Prednost organskih prevlek pred anorganskimi je, da vsebujejo 
večjo koncentracijo amino (–NH2) in karboksilnih skupin (–COOH), kar omogoča lažjo 
neposredno kovalentno vezavo številnih molekul. Stabilnost  organskih  prevlek  pa  je,  
v  primerjavi  z  anorganskimi,  zaradi šibkih interakcij med površino nanodelca  
in polimerom, slabša. Ob funkcionalizaciji pod ostrimi pogoji in v organskih topilih lahko 
namreč pride do razpadanja organske prevleke [3].  
Med  anorganske  prevleke  spadajo  prevleke  iz  ogljika,  zlata,  amorfnega  silicijevega 
dioksida (SiO2, silika) in številne druge. Te prevleke imajo navadno rigidno strukturo. 
Povezave atomov znotraj prevlek so močne, prav tako tudi interakcije prevleke s površino 
nanodelca. Prednost anorganskih prevlek je, da lahko tvorijo močne specifične povezave 






s številnimi ligandi ali pa omogočajo tvorbo visokih koncentracij funkcionalnih skupin 
[3]. 
Prevlečenje površine nanodelcev maghemita s siliko 
Silika  je  biokompatibilen  material  in  ena  najpogosteje  uporabljenih  prevlek  
za prevlečenje površine nanodelcev, saj omogoča tvorbo močnih vezi in visokih 
koncentracij funkcionalnih skupin na površini. Magnetne  lastnosti  nanodelcev  
se  z  večanjem debeline plasti silike slabšajo, zato želimo, da so plasti čim tanjše, 
neprekinjene in homogene [3].  
Sintetizirani  magnetni  delci  imajo  veliko  tendenco  po  aglomeraciji,  saj  imajo  zaradi 
majhne velikosti veliko površinsko energijo, poleg tega  pa  med  njimi  delujejo                    
van  der  Waalsove  privlačne interakcije.  Prevlečenje  površine delcev s  siliko  zagotovi 
elektrostatsko stabilizacijo koloidne suspenzije, nastala plast pa služi tvorbi kovalentnih 
vezi z različnimi molekulami.  
Prevlečenje površine delcev s siliko poteka z  modificirano obliko Stöberjeve metode,  
ki  temelji  na  sol­gel  postopku  [3]. Proces poteče v dveh stopnjah. V prvi stopnji  
pride do hidrolize in kondenzacije tetraetoksisilana (TEOS­a), ki jo opisujeta naslednji 
reakciji: 
Si(OEt)4 + H2O → Si(OH)4 + EtOH                  (17) 
2 Si(OH)4 → (OH)3Si–O–Si(OH)3 + H2O                 (18) 
Najprej  poteče hidrolize TEOS­a  do  silicilne  kisline  (reakcija  17);  gre  za  hidrolizo  
etoksi skupine, pri čemer nastane etanol. Poteče lahko v kislem  ali  alkalnem  mediju,  
pri čemer je potrebno upoštevati, da koncentracija kisline oziroma baze vpliva na hitrost 
procesa.  Silicilne  kisline  nato  preko  hidroksilnih  skupin  kondenzirajo  do  siloksanov,  
ki  vsebujejo  siloksansko  vez  (Si–O–Si),  le­ti  pa  nadalje  polimerizirajo  v  siliko  
(reakcija  18).  Hitrost  kondenzacije  je  prav  tako  odvisna  od  vrednosti  pH;  
pri  vrednosti  pH  okoli  5 poteče najhitreje, v alkalnem (pH > 9) pa je počasnejša  
od hidrolize [3]. Hitrost celokupne reakcije pri določeni vrednosti pH koloidne suspenzije 
določa najpočasnejša stopnja.  
Vrednost  pH  medija  vpliva  tudi  na  razvejanost  nastalih  struktur.  Pri bazičnih pogojih 
potekajo reakcije preferenčno na centralnem siliciju  in  zato  nastajajo  bolj  razvejane 
strukture,  medtem  ko  v  kislem  nastajajo bolj verižne,  saj reakcije potekajo pretežno  
na terminalnih silicijevih atomih [42]. 
V  drugi stopnji prevlečenja površine delcev poteče  nukleacija  silike.  
Zaželeno je, da  je nukleacija heterogena, kar se lahko doseže z uravnavanje nekaterih 







koncentracije  suspenzije  nanodelcev  in  uporabe  katalizatorja.  Poleg  tega  je  potrebno 
tekom prevlečenja površine delcev zagotoviti  stabilnost  koloidne  suspenzije.  
Pri tem je treba paziti na dodano razmerje etanol/voda. Etanol namreč zmanjša koloidno 
stabilnost suspenzije, a je hkrati potreben za izboljšanje topnosti TEOS­a [3].  
1.5.5  Funkcionalizacija nanodelcev maghemita 
Funkcionalizacija površine nanodelcev omogoča njihovo uporabo v številnih specifičnih 
aplikacijah. Površina delcev mora biti funkcionalizirana, da omogoči tvorbo specifičnih 
interakcij,  ki  jih  izkoriščamo pri določenih aplikacijah. V splošnem mora molekula 
vsebovati dve funkcionalni skupini – eno, s katero se molekula lahko kovalentno veže  
na površino nanodelca in eno, ki omogoča vezavo z  drugimi  molekulami  [43].  
Površina magnetnih delcev je v praksi najpogosteje funkcionalizirana s silani. 
Funkcionalizacija nanodelcev maghemita s silani 
Silani  so  spojine,  ki  vsebujejo atom silicija, na katerega so vezane štiri skupine. 
Najuporabnejši so t.i. organosilani, ki vsebujejo vsaj en ogljikov atom (alkilna veriga), 
funkcionalno organsko skupino in eno ali več reaktivnih skupin, ki lahko reagirajo  
z anorganskimi materiali  (slika 1.16). Pomembna lastnost silanov je zmožnost uvedbe 
kovalentno vezanih organskih molekul (funkcionalnih skupin) na površino anorganskih 
delcev. 
 
Slika 1.16 Splošna strukturna formula organosilana.  
Najpogosteje  uporabljeni  so  alkoksi  organosilani  oziroma  alkoksisilani,  kjer  reaktivna 
skupina X predstavlja metoksi ali etoksi skupino. Vezava silana na površino nanodelca, 
pogosteje pa na površinsko reaktivnejše nanodelce prevlečene s siliko, poteče preko 
reakcij hidrolize in kondenzacije (slika 1.17). Alkoksi skupina na alkoksi organosilanu 
se preko reakcije hidrolize pretvori v hidroksi skupino (–OH), pri čemer nastane reaktivna 
oblika silana, imenovana silanol.  






Pri vezavi silanov na površino nanodelcev gre za tekmovanje med reakcijo kondenzacije 
molekul silanola samih s seboj in heterogeno reakcijo silanov na površino nanodelcev. 
Možna reakcija, ki se lahko zgodi v  suspenziji  po  hidrolizi,  je  tvorba  vodikovih  vezi  
(H­vezi) in kondenzacija silanolnih skupin, ki vodi do nastanka siloksanskih –Si–O–Si– 
vezi.  Ta rastoča mreža povezanih silanolov lahko tvori skupke, ki nato kondenzirajo  
z –OH skupinami na površini nanodelcev. Pri  tem nastane precej nedefiniran produkt, 
zato ta reakcija ni preveč zaželena. Bolj zaželena reakcija pa je t.i. heterogena reakcija 
vezave silanov na površino nanodelcev (slika 1.17). Po hidrolizi se silanoli najprej 
povežejo preko H­vezi. Sledi  tvorba  H­vezi s površinami nanodelcev  in  kondenzacija  
s površinskimi –OH skupinami, pri čemer  se  tvorijo  kovalentne  siloksanske  vezi  
s površino  delcev  [3].  Vezava  lahko  poteka  v  vodi  ali  drugem  topilu.  Ob  prisotnosti 
katalizatorja pa poleg kovalentne vezave na površino kompetitivno poteka  
tudi oligomerizacija  [43]. Debelina  in homogenost  plasti  silike na površini je odvisna  
od  pogojev  reakcije  –  temperature,  izbire  vrste  silana,  koncentracije  silana,  razmerja 
etanol/voda  v  suspenziji  ali  izbire  ustreznega  medija  [3].  Znano  je,  da  silani  s  tremi 




Slika 1.17 Shematski prikaz kovalentne vezave organosilanov na površino anorganskih nanodelcev  
s površinskimi –OH skupinami. 
Maghemitni nanodelci so široko uporabni v biomedicini. V ta namen njihovo površino 
funkcionaliziramo  z  aminskimi  skupinami  ali  karboksilnimi  skupinami. 






Funkcionalizacija  z  aminskimi  organosilani  (npr.  [3­(2­aminoetilamino)propil] 
metildimetoksi silan, APMS); (3­aminopropil)trimetoksi silan, ATS) omogočajo vezavo 
zdravilnih učinkovin [43, 44]. Funkcionalizacija nanodelcev s karboksilnimi skupinami 
pa  poteka  preko  tvorbe  amidnih  vezi  med aminskimi skupinami na površini  delcev 
(triklorocianoetil  silan,  TCES  ali  aminski  polimeri)  in  anhidridom  jantarjeve  kisline.  
Taki delci so uporabni predvsem za vezavo peptidov in monoklonskih protiteles [43–45]. 
1.5.6  Vrednotenje strukture nanodelcev z mikroskopskimi tehnikami 
Mikroskopija  je  tehnika, ki  se uporablja  za opazovanje vzorcev,  velikosti  nanometrov  
do milimetrov, ki niso vidni s prostim očesom. Najpogosteje uporabljeni mikroskopski 
tehniki sta optična in elektronska mikroskopija.  
Optična mikroskopija 
Optična ali svetlobna mikroskopija omogoča opazovanje in preučevanje vzorcev  
pod  dokaj  visoko povečavo  (majhno  v  primerjavi  z  elektronsko  mikroskopijo).  
Zaradi svoje specifične, hitre, preproste in cenovno ugodne uporabe je nepogrešljiva 
tehnika v znanosti in medicini.  Ta vrsta mikroskopije omogoča do 1500­kratne povečave 
vzorca in je uporabna za slikanje raznovrstnih geometrij in oblik, poleg tega omogoča 
tudi prikaz realnih barv in neposredno slikovno obdelavo. Največja slabost optične 
mikroskopije pa je majhna ločljivost. Za večino mikroskopov je to okoli 250 nm,  
vendar je tudi ta ločljivost redko dosegljiva [46].   
Optični mikroskop za svoje delovanje uporablja svetlobno valovanje v vidnem spektru 
(valovne dolžine med 380 in 750 nm) [47]. Svetloba iz žarnice potuje skozi kondenzator, 
pritrjen pod mizico, kjer  jo  leče zberejo v ravnini objekta. Nekateri mikroskopi imajo  
tudi vijake kondenzatorja, s katerimi ga je mogoče dvigati, spuščati in centrirati.  
Znotraj  kondenzatorja  se  nahaja  zaslonka,  ki omogoča dobro osvetljenost objekta. 
Svetloba nato potuje skozi prosojen objekt in naprej skozi lečo objektiva, ki se nahaja  
na spodnji strani cevastega tubusa. V notranjosti tubusa se ustvari realna, povečana  
in obrnjena slika. Svetloba potuje naprej do okularja, kjer leče sliko še dodatno povečajo. 
Oko  opazovalca  vidi dvakrat povečano navidezno sliko na razdalji 25 cm,  
pri kateri je povprečna ločljivost človekovega očesa najboljša [48].  
Presevna elektronska mikroskopija 
Poleg optične mikroskopije, obstajajo pa tudi tehnike, ki dosegajo boljše ločljivosti. 
Mednje spada presevna (transmisijska) elektronska mikroskopija (TEM), ki za doseganje 
boljših ločljivosti (okoli 0,2 nm) uporablja sevanje manjših valovnih dolžin oziroma večje 
pospeševalne energije  elektronov  [48]. TEM omogoča opazovanje manjših vzorcev, 
velikosti nekaj nanometrov in celo posameznih atomov, zato je ta vrsta analitske tehnike 






postala nepogrešljivo orodje na področju nanotehnologije. Opazovanje vzorcev s TEM 
omogočajo pospešeni elektroni v visokem vakuumu. 
V  sodobnih  TEM  se  kot  vir  elektronov  uporablja  emisijo  polja  (ang.  field­emission),  
tj. emisijo elektronov, ki jih povzroča električno polje. Elektroni iz elektronske puške,  
ki je priključena na visok vir napetosti (nekaj 100 kV), tunelirajo  iz  ostre  konice 
monokristala  volframa  v  visokem  vakuumu  (okoli  10­4  Pa),  da se prepreči adsorpcijo 
snopa elektronov ter sipanje in ionizacijo molekul plina. Pospešeni elektroni  
(s hitrostjo med 0,6 in 0,9 c; c je hitrost svetlobe v vakuumu, 3 · 108 m/s) nato potujejo 
vzdolž kolone mikroskopa in se z magnetnimi lečami oblikujejo v zelo tanek curek.  
Tanek curek se nato usmeri na ustrezno pripravljen vzorec. Pomembno je, da so vzorci 
(v obliki plasti ali nanešeni  na mrežico) tako tanki (nekaj 10 nm),  da  so  "prosojni"  
za  elektrone.  Vzorec  le  delno  absorbira  oziroma  ukloni  snop  elektronov.  
Elektrone, ki prodrejo skozi vzorec ali (ne)elastično sipajo, objektna leča zbere  
na fluorescenčnem zaslonu, na katerem lahko   neposredno  opazujemo  sliko  vzorca. 
Nastala  slika  je  dvodimenzionalna  in  ne  nosi  podatkov  o  globini  vzorca.  
Količina presevanih in sipanih elektronov je odvisna od vrste atomov vzorca in debeline 
njegovega nanosa. Slika, ki nastane je posledično kontrastna. Temnejša področja  
se pojavijo na delih s težjimi atomi, saj le­ti v večji meri interagirajo z elektroni kot lažji 
ter na debelejših področjih vzorca, ki sipajo več elektronov [49, 50].  







Glavni  namen  magistrskega  dela  je  bil  sintetizirati  superparamagnetne  nanodelce 
maghemita,  kot  osnovo  za  pripravo  magnetno­odzivnih  anizotropnih  mikrodelcev  
v obliki paličic (mikropalčke).  Le­ti  so  bili  pripravljeni  z  uporabo  magnetnega  polja  
in ustreznih reakcijskih pogojev, kjer je nastali silicijev dioksid (silika) ohranil njihovo 
anizotropno  obliko  in  zagotavljal  negativno nabito površino. V naslednji stopnji  
sem  nanje  vezala  sintetizirane  verige  3,3­ionen  bromida,  polielektrolite  s  stalnim 
pozitivnim nabojem vzdolž polimerne verige. Cilj magistrskega dela je poglobljeno 
razumevanje  pogojev  za  tvorbo  optimalnih  magnetnih  mikropalčk ter  interakcij  
med mikropalčkami in kationskimi polielektroliti (ioneni). 
V prvem delu eksperimentalnega dela sem sintetizirala nanodelce maghemita, velikosti 
okoli 10 nm. Površino nanodelcev sem prevlekla s plastjo citronske kisline, pri čemer  
sem  pripravila  stabilno  koloidno  suspenzijo.  Nato  sem  s  spreminjanjem  reakcijskih 
pogojev  raziskovala  njihove  vplive  na  obliko,  strukturo  in  stabilnost  mikropalčk.  
Velikost  mikropalčk sem ocenila z uporabo presevnega  elektronskega  mikroskopa  
in optičnega mikroskopa.  Glede  na  dobljene  rezultate  sem  izbrala  najbolj  optimalne 
mikropalčke,  katerih površine sem  nato  prevlekla  s  tremi  dodatnimi  plastmi  silike  
in s tem povečala njihovo stabilnost in robustnost.  
V  drugem  delu eksperimentalnega dela sem na izbrane mikropalčke vezala  
3,3­ionen bromid v različnih masnih razmerjih ter raziskala pogoje, pod katerimi  
pride do njegove vezave na površino mikropalčk. Z merjenjem vrednosti ζ­potenciala  
sem nato poskušala oceniti naravo interakcij in koloidno stabilnost nastalih kompozitov. 












  Amonijak (25 ut. % vodna raztopina, Merck, Nemčija) 




  Natrijev klorid (≥ 99,0 %; Sigma­Aldrich) 
  Pufrne  raztopine  s  pH 4,00 ± 0,02; 7,00 ± 0,02; 9,00 ± 0,02 (25 °C)  
(Metrohm, Švica) 
  Tetraetoksisilan (TEOS) (≥ 99,0 %; Sigma Aldrich, Nemčija)  
  Železov(II) sulfat heptahidrat (99+ %, Alfa Aesar) 
  Železov(III) sulfat hidrat (97 %, Sigma­Aldrich) 
3.1.2  Laboratorijski pribor in pripomočki 
Pri  eksperimentalnem  delu  magistrskega  dela  sem  uporabljala  osnovni  laboratorijski 
material, kot so čaše, bučke, merilni valji, steklene palčke, kapalke, centrifugirke, viale, 
pincete, prahovke, hladilnik, oljno kopel, termometer in fen. 
Poleg tega sem uporabljala tudi: 
  avtomatske  pipete  različnih volumnov z  nastavki  (Eppendorf, Nemčija  
in   Thermo Fisher Scientific, ZDA),  
  bakrene mrežice, prevlečene z ogljikom za TEM (SPI Supplies, ZDA) 







  nosilec za vzorec za magnetne meritve (tj. šestkotni distančni vijak z navojem       
iz poliamida) (Bürklin, Nemčija) 
  magnete za mešanje 
  magnete  za  posedanje  (Q­40­20­05­N,  Q­50­25­10­LN  in  Q­60­30­15­N,  
Supermagnete, Nemčija) 
  objektna in krovna stekla (Deltalab, Španija) 
3.1.3  Aparature 
  Analitska tehtnica (AG245, Mettler Toledo, Nemčija) 
  Magnetno mešalo (MR Hei­Standard, Heidolph, Nemčija) 
  Magnetno mešalo z grelno ploščo (RCT basic, IKA®, Nemčija) 
  Mešalo za nemagnetno mešanje (LAB EGO, IKA®, Nemčija) 
  Optični mikroskop s fotoaparatom (Olympus BX51, Japonska) 






  Ultrazvočna kopel (Sonis 4, Iskra pio d.o.o., Slovenija) 
  Magnetometer z vibrirajočim vzorcem (VSM)  (7400 Series VSM, Lake Shore, 
ZDA) 
  Voltmeter  (pH  meter  MA  5740,  Iskra,  Slovenija),  bromidna  ISE  (6.0502.100, 
Metrohm, Švica), MSE referenčna elektroda 







tipa »Uzgiris« (AQ­1203), polistirenska kiveta (Sarstedt Numbrecht, Nemčija) 
3.1.4  Metode  
  pH­metrija 









V  čaši  sem  na magnetnem mešalu (MR  Hei­Standard, Heidolph, Nemčija)  pripravila 
raztopino  železovega(II)  sulfata  heptahidrata  (0,0270  mol/L), železovega(III)  sulfata 
hidrata (0,0284 mol/L) in deionizirane vode. Raztopini sem z dodajanjem vodne raztopine 
amonijaka (0,5 ut. %) po kapljicah zvišala vrednost pH iz okoli 2,3 na 3,0 (pH elektroda 
6.0228.010, Metrohm, Švica; 827 pH lab, Metrohm, Švica) ter ga vzdrževala 30 minut, 
pri čemer  sem  raztopino  ves čas intenzivno mešala. Nato  sem  dodala  500  mL 
koncentriranega amonijaka (25 ut. %) in s tem dvignila vrednost pH raztopine na okoli 
11. Čašo sem pokrila s parafilmom in suspenzijo mešala še 30 minut. Potem sem čašo 
postavila  na  magnet,  da  so  se  nastali  nanodelci  dobro  posedli.  Zbrane  nanodelce  
sem sprala  z  1  L vodne  raztopine  amonijaka  (pH > 10)  in 200 mL deionizirane vode  
ter jih prenesla v bučko s širokim vratom in jih redispergirala v 120 mL deionizirane vode.  
3.3  Prevlečenje površine nanodelcev s citronsko kislino 
Bučko z nanodelci  MD sem dobro premešala in postavila v ultrazvočno kopel,  
da  so  se  delci    redispergirali.  Vodni  suspenziji  sem  dodala  5  mL  citronske  kisline  
(0,5 g/mL) in reakcijsko zmes dobro premešala. Nato sem z vodno raztopino amonijaka 
(10 ut. %) uravnala vrednost pH na 5,2. Mešanico nanodelcev MD in citronske kisline  






sem  na magnetnem mešalu  (RCT  basic,  IKA®,  Nemčija) 90 minut intenzivno mešala  
in segrevala v oljni kopeli pri temperaturi 80 °C. Po segrevanju sem suspenzijo ohladila 
na sobno temperaturo. Ohlajeni suspenziji sem s koncentriranim amonijakom (25 ut. %) 
uravnala vrednost pH na 10,2; odstranila magnet in jo prelila v večjo čašo. Nanodelce 
sem  najprej  sprala  z  250  mL  acetona.  Ob  tem  sem  suspenzijo  mešala z magnetom  
po spodnji strani čaše, nanodelce pa na koncu posedala na magnetu. Zbrane nanodelce 
sem  nato še dvakrat  sprala  z  20  mL  acetona  in  1  –  2  mL  deionizirane  vode.  
Ostanek acetona sem odstranila z ventilacijo z zrakom in s pomočjo mešanja z magnetom 
po dnu čaše. Nastalo  vodno  suspenzijo nanodelcev  (okoli  10 mL; 300  –  450 mg/mL)  
sem prenesla v centrifugirko. 
3.4  Prevlečenje površine nanodelcev  s  siliko  med  magnetnim 
urejanjem  
V  tej  stopnji  sem  proučevala  vplive različnih parametrov  sinteze  (mase  izhodnih 
nanodelcev, prevlečenih s citronsko kislino  (MD­CA), volumna TEOS­a  in soli NaCl, 
vrednost  pH)  in  parametrov  magnetnega  polja  na  debelino  plasti  silike  in  oblike 
mikrodelcev maghemita (MD­Si). 
3.4.1  Vpliv mase  nanodelcev MD­CA,  volumna TEOS­a  in  soli NaCl na obliko  in 
strukturo mikrodelcev  
V čašo sem med  mešanjem na magnetnem mešalu (magnetno  mešanje)  odpipetirala 
ustrezen volumen suspenzije nanodelcev MD­CA (med 30 in 240 mg) in  deionizirane 
vode  (skupni volumen 25 mL); 0,50 mL amonijaka (25 ut. %), mešanico 2,50 mL etanola 
in  (0,01 mL; 0,50 mL; 1,00 mL) TEOS­a  ter  (0,25 mL; 0,50 mL; 1,00 mL; 2,00 mL) 
nasičene raztopine natrijevega klorida. Po dvominutnem mešanju na magnetnem mešalu  
sem mešanico čez noč postavila v magnetno polje, ki sem ga zagotovila z magnetoma  
(Q­50­25­10­LN, Supermagnete, Nemčija),  postavljena  na  razdalji  11  cm.  Magneta  
sta povzročila urejanje magnetnih delcev v smeri magnetnega polja (magnetno urejanje) 
in  nastanek  palčk,  obdanih  s  plastjo  silike.  Naslednji  dan  sem  delce  osemkrat  sprala  
z  deionizirano  vodo  in  jih  shranila  v  centrifugirko.  Mase  in  volumni  kemikalij 
posameznih eksperimentov so predstavljeni v tabeli 3.1. 
   


















M30  30  0,5  1,00 
M60  60  0,5  1,00 
M120  120  0,5  1,00 
M240  240  0,5  1,00 
 
volumen TEOS­a 
T0.1  60  0,1  1,00 
T0.5  60  0,5  1,00 




S0.25  120  0,5  0,25 
S0.50  120  0,5  0,50 
S1.00  120  0,5  1,00 
S2.00  120  0,5  2,00 
Ime vzorca je sestavljeno iz dveh delov – velika črka predstavlja vpliv mase nanodelcev 
MD­CA (M), volumna TEOS­a (T) oziroma volumna nasičene raztopine soli NaCl (S)  
na  tvorbo  mikrodelcev;  številka pa predstavlja izhodno maso nanodelcev MD­CA 
oziroma dodan volumen TEOS­a ali soli NaCl. 
3.4.2  Vpliv nižanja vrednosti pH na obliko in strukturo mikrodelcev  
V čašo sem med magnetnim mešanjem odpipetirala  ustrezen  volumen  suspenzije 
nanodelcev  MD­CA  (120  mg)  in  deionizirane  vode  (skupni  volumen  25  mL);   
0,5 mL amonijaka (25 ut. %) ter mešanico 2,5 mL etanola in 0,5 mL TEOS­a. Mešanico 
sem  čez noč mešala na magnetnem mešalu. Naslednji dan sem mešanici z dodatkom  
1 M HCl znižala vrednost pH na okoli 2,85. Nato sem dodala še 0,5 mL nasičene raztopine 
natrijevega  klorida  in čašo  čez noč postavila v  magnetno  polje,  ki  sem  ga  zagotovila  
z magnetoma, postavljena na razdalji 11 cm. Naslednji dan sem delce osemkrat sprala  
z deionizirano vodo in jih shranila v centrifugirko. 
3.4.3  Vpliv nemagnetnega mešanja med magnetnim urejanjem na obliko in strukturo 
mikrodelcev  
V čašo sem  med  mešanjem s kovinskim mešalom (nemagnetno  mešanje;  LAB  EGO, 
IKA®, Nemčija) odpipetirala ustrezen volumen suspenzije nanodelcev MD­CA (120 mg) 
in  deionizirane  vode  (skupni  volumen  25  mL);  0,5  mL  amonijaka  (25  ut.  %),  
mešanico 2,5 mL etanola in 0,5 mL TEOS­a ter 1,0 mL nasičene raztopine natrijevega 
klorida. Mešanico  sem  čez noč postavila  v  magnetno  polje,  ki  sem  ga  zagotovila  









V čašo sem med magnetnim mešanjem odpipetirala ustrezen volumen suspenzije 
nanodelcev  MD­CA  (60  mg)  in  deionizirane  vode  (skupni  volumen  25  mL);  
0,50  mL  amonijaka  (25  ut.  %),  mešanico  2,50  mL  etanola  in  0,50  mL  TEOS­a  




3.5  Prevlečenje površine mikrodelcev z dodatnimi plastmi silike 
Tri združene  suspenzije mikropalčk MD­Si  (60 mg delcev)  sem najprej  redispergirala  
v tehničnem etanolu.  V čašo sem med magnetnim mešanjem odpipetirala ustrezen 
volumen  suspenzije  nanodelcev  MD­CA  v  tehničnem etanolu  in  deionizirane  vode  
(v volumskem razmerju 8 : 3), amonijaka (25 ut. %) (v volumskem razmerju 160 : 1)  
in TEOS (v volumskem razmerju 89 : 1). Mešanico sem vsaj 3 ure mešala na stresalniku  
(Reax  control,  Heidolph,  Nemčija).  Nato  sem  suspenzijo  trikrat  sprala  z  deionizirano 
vodo in enkrat s tehničnim etanolom, jo redispergirala v tehničnem etanolu in še dvakrat 
ponovila postopek prevlečenja.  Delcem sem gravimetrično določila koncentracijo. 
Dobljene mikropalčke sem uporabila za nadaljnjo kompleksacijo. 
3.6  Sinteza mikrodelcev na povečani skali 
V čašo sem med magnetnim mešanjem odpipetirala ustrezen volumen suspenzije 
nanodelcev  MD­CA  (180  mg)  in  deionizirane  vode  (skupni  volumen  75  mL);  
1,5  mL  amonijaka  (25  ut.  %),  mešanico 7,5  mL  etanola  in  0,3  mL  TEOS­a  
ter  3  mL  nasičene  raztopine  natrijevega  klorida.  Po  dvominutnem mešanju sem čašo  
čez noč postavila v magnetno polje, ki sem ga zagotovila z magnetoma (Q­50­25­10­LN, 
Supermagnete, Nemčija),  postavljena  na  razdalji  11  cm.  Naslednji  dan  sem  nastale 
mikropalčke osemkrat sprala z deionizirano vodo.  
Štiri združene suspenzije mikropalčk MD­Si (720 mg delcev) sem najprej redispergirala 
v tehničnem etanolu.  V čašo sem med magnetnim mešanjem odpipetirala ustrezen 
volumen  suspenzije  nanodelcev  MD­CA v tehničnem etanolu in deionizirane vode  
(v volumskem  razmerju  8  :  3),  amonijak  (25 ut.  %)  (v volumskem  razmerju 160  :  1)  
in  TEOS  (v  volumskem  razmerju  89  :  1).  Mešanico sem čez noč mešala s steklenim 
mešalom (RW16 basic, IKA®, Nemčija). Naslednji dan sem mikropalčke sprala trikrat 
sprala z deionizirano vodo in enkrat s tehničnim etanolom. 







Kompleksacijo  mikropalčk  s  3,3­ionen  bromidom  (ionen)  sem  izvedla  tako,  
da  sem v viali med nemagnetnim mešanjem  suspenziji  40 mg mikropalčk  (7 mg/mL) 
dodala različne volumne  vodne  raztopine  ionena  (0,04  mol/L;  0,10  mol/L). Mešanico  
sem  postavila  na  stresalnik  za  3  ure.  Po  stresanju  sem  supernatant  oddekantirala  
v novo vialo in mu z obarjalno potenciometrično titracijo posredno določila koncentracijo 
nevezanih ionenov, mikropalčke z vezanimi ioneni (kompozit,  MD­Si­ionen)  
pa sem redispergirala v 3 mL deionizirane vode in jim pomerila vrednosti ζ­potenciala  
v območju vrednosti pH 3 do 10. 
Pri izračunih volumnov  oziroma  masnih  koncentracij  dodanega  ionena,  glede  
na eksperimentalne ugotovitve Sakhawoth­a in sodelavcev, predpostavila, da je številsko 
povprečje molskih mas ionena 𝑀𝑛̅̅ ̅̅  40000 g/mol, povprečno število bromidnih protiionov 
na  polimerno  verigo  pa  400  [51].  Predpostavke  so  mi  omogočile pretvorbo  znanih 
množinskih koncentracij  vodnih  raztopin  ionenov  v  masne  koncentracije  (tabela  3.2). 
Koncentracije  izhodne  raztopine ionena in koncentracije nevezanih ionenov, določene  
z obarjalno potenciometrično titracijo, so podane kot koncentracije protiionov. 
Tabela  3.2  Mase,  koncentracije  in  volumni  vodne  suspenzije  mikropalčk in  vodne  raztopine  ionena  
ter reakcijski pogoji posameznih eksperimentov postopka kompleksacije.  
Ime vzorca  K0.01  K0.1  K25  K50  K75  K100  K200 
m(MD­Si)[mg]  40  40  40  40  40  40  40 
m(ionen)[mg]  0,004  0,040  10  20  30  40  80 
dodatek ionena [ut. %]  0,01  0,10  25  50  75  100  200 
γ(MD­Si)[mg/mL]  7  7  7  7  7  7  7 
V(MD­Si)[mL]  5,714  5,714  5,714  5,714  5,714  5,714  5,143 
c(ionen)[mmol/L]  0,04  0,04  0,10  0,10  0,10  0,10  0,10 
γ(ionen)[mg/mL]  4  4  10  10  10  10  10 
V(ionen)[mL]  0,001  0,010  1  2  3  4  8 
Vrednost pH  9,1  9,1  8,5  8,5  8,6  8,7  8,9 
Ime vzorca je sestavljeno iz dveh delov – črka K pomeni kompozit, številka pa predstavlja 
masni delež ionena glede na maso mikropalčk (v ut. %); npr. dodatek 200 ut. % pomeni, 
da je v suspenziji 40 mg mikropalčk prisotnih 80 mg ionena.  
3.8  Tehnike vrednotenja materialov 
3.8.1  Gravimetrična določitev koncentracije  
Koncentracijo koloidnih sistemov magnetnih delcev se v splošnem navaja kot masno 
koncentracijo, najlažje pa se jo določa  s  t.i.  gravimetrijo.  Gre  za  metodo,  pri  kateri 






količino analita določimo s  tehtanjem.  Najprej  sem  na  analitski  tehtnici  
(AG245, Mettler Toledo, Nemčija) stehtala prazno vialo in vanjo z mililitrsko avtomatsko 
pipeto  (Eppendorf, Nemčija) dodala  0,200  mL  koloidne  suspenzije,  ki  sem  ji  želela 
določiti masno koncentracijo.  Vialo  s  suspenzijo  sem  nato  pokrila  z  naluknjano 
aluminijasto folijo in jo za nekaj ur postavila v sušilnik (Kambič d.o.o., Slovenija), segret 
na 80 °C, da je vsa voda izhlapela. Vialo z vzorcem sem ohladila in stehtala. Iz razlike 
mas in ob upoštevanju dodanega volumna suspenzije sem izračunala masno koncentracijo 
pripadajoče koloidne suspenzije. 
3.8.2  Organoleptične določitve 
Uspešnost nastanka mikropalčk MD­Si sem preverila z opazovanjem vrtinčenja nastalih 
delcev  in  njihove  magnetne  odzivnosti.  Centrifugirko  z  vzorcem  sem  s krožnimi gibi 
rahlo pomešala.  Pri nekaterih vzorcih je bilo vidno vrtinčenje suspenzije,  
kar  je  nakazovalo  na  homogen  vzorec.  Nato  pa  sem  centrifugirki približevala manjši 
magnet  (Q­40­20­05­N,  Supermagnete, Nemčija);  odzivnost  na  magnet  sem  zaznala  
kot svetlo liso, ki je bila posledica usmerjanja delcev glede na smer magnetnega polja.  
Vzorci  mikropalčk,  ki  dobro  "čutijo"  magnetno  polje,  so  se  na  magnet  tako  odzvali  
že na večji oddaljenosti od magneta. 
3.8.3  Optična mikroskopija 
Na  objektno  steklo  (Deltalab, Španija) sem kapnila 20 μL koloidne suspenzije  
in  jo  prekrila  s  krovnim  stekelcem  (Deltalab, Španija).  Vzorec  sem  postavila  
na  mikroskopsko mizico optičnega mikroskopa, povezanega s fotoaparatom  
(Olympus BX51, Japonska), in pri različnih povečavah opazovala strukture magnetnih 
delcev v suspenziji. Posnetke vzorcev sem dobila s pomočjo programa analySIS work, 
distribucijo velikosti delcev pa s pomočjo programov ImageJ in Microsoft Excel. 
3.8.4  Presevna elektronska mikroskopija  
Na bakreno mrežico, prevlečeno s tanko plastjo ogljika (SPI Supplies, ZDA),  
sem s pipeto (Eppendorf, Nemčija) nanesla nekaj kapljic vzorca koloidne suspenzije  
in počakala, da se je le­ta posušil. Nato sem mrežico z vzorcem shranila v označeno 
prahovko.  Posnetke  TEM  je  na  presevnem  elektronskem  mikroskopu  
(JEM­2100,  JEOL,  Japonska), delujočem pri napetosti 200 kV,  posnel  somentor  
doc. dr. Slavko Kralj. Distribucijo velikosti delcev sem pridobila s pomočjo programov 
ImageJ in Microsoft Excel. 
3.8.5  Magnetne meritve  
Vzorec sem posušila v sušilniku (Kambič d.o.o., Slovenija), ga homogenizirala v terilnici 
in  natehtala  v  nosilec  (Bürklin, Nemčija).  Nosilec  sem  vstavila  v  magnetometer  






z vibrirajočim vzorcem  (VSM)  (7400  Series  VSM,  Lake  Shore,  ZDA).  
Najprej  sem  ga  fizično centrirala z vijaki  na  aparaturi,  nato  pa  sem  jakost  zunanjega 
magnetnega polja nastavila na vrednost 0 A/m. Pred začetkom merjenja sem v programu 
definirala maso vzorca in program merjenja. Magnetne meritve sem izvajala v zunanjem 




in  MD­Si­ionen) sem želela preveriti uspešnost funkcionalizacije površine delcev  
in  kompleksacije  delcev  s  PE.  Vrednosti  ζ­potenciala  delcev  v  vodnih  suspenzijah  
sem določala na podlagi elektrokinetske aktivnosti na analizatorju zeta potenciala 
(ZetaPALS, Brookhaven Instruments, ZDA). Pri tem sem uporabila polistirenske kivete 
za enkratno uporabo (Sarstedt Numbrecht, Nemčija) in elektrodo tipa  »Uzgiris« 
(AQ­1203). V programu BIC Pals Zeta Potential sem definirala število ponovitev meritev 
in ciklov v posamezni ponovitvi, topilo in lomni količnik pri valovni dolžini laserja  
635 nm. Za vsako določitev sem izvedla 10 ponovitev meritev, v vsaki ponovitvi  
pa je bilo izvedenih 10 ciklov. Vrednosti ζ­potenciala posameznih vzorcev sem določala 
v območju vrednosti  pH  med  3  in  10.  pH  suspenzij  sem  uravnavala  z  raztopinama  
HCl in NaOH.         
3.8.7  Obarjalna potenciometrična titracija za določitev bromidnih ionov  
V razredčeno raztopino supernatantov vzorcev kompozitov sem vstavila bromidno ISE 
(6.0502.100, Metrohm, Švica),  referenčno MSE elektrodo  in  batno  mikrobireto  
s  standardno  raztopino  srebrovega  nitrata  (AgNO3), različnih koncentracij  (osnovna 
0,10006 M raztopina, stokratno in tisočkratno razredčena raztopina). Z uporabo voltmetra 
(pH­meter MA 5740, Iskra, Slovenija) sem merila potencialno razliko med elektrodama, 
ki  je  nastala  ob  dodatku  raztopine  AgNO3.  Za  vsak  vzorec  sem postopek določitve 
koncentracije bromidnih ionov trikrat ponovila. 







4.1  Sinteza  nanodelcev  in prevlečenje njihove površine s citronsko 
kislino 
V prvem delu eksperimentalnega dela sem z metodo soobarjanja sintetizirala izotropne 
superparamagnetne  nanodelce  maghemita,  ki  sem  jih  nato  pripravila  v  obliki  stabilne 
koloidne suspenzije s prevleko iz citronske kisline.  
Nastali delci MD so sferične oblike,  kar  je  razvidno  s  posnetka  TEM  (slika  4.1).  




4.2  Prevlečenje  površine nanodelcev  s  siliko  med  magnetnim 
urejanjem  
Nanodelce  MD­CA  sem  v  nadaljevanju  prevlekla  z  amorfno  siliko  s  hidrolizo  
in  polikondenzacijo  tetraetoksisilana  (TEOS­a)  ter  jih  pod  vplivom  magnetnega  polja 
uredila v anizotropne strukture v obliki paličic (slika 4.2).  
 
Slika 4.2 Shematski prikaz prevlečenja površine nanodelcev MD s citronsko kislino, ki vodi do nastanka 
nanodelcev MD­CA in prevlečenje njihove površine s tetraortosilanom (TEOS) med magnetnim urejanjem, 
ki vodi do nastanka mikropalčk, oblitih s plastjo silike (mikropalčke, MD­Si). 






V tej stopnji sem proučevala vplive različnih parametrov sinteze (mase izhodnih 
nanodelcev  MD­CA,  volumna  TEOS­a  in  soli  NaCl,  vrednost  pH)  in  parametrov 
magnetnega polja na debelino plasti silike in oblike mikropalčk. Poleg tega sem skušala 
poiskati pogoje, pri katerih nastanejo najbolj optimalne strukture mikropalčk, primerne 
za  kompleksacijo  z  ioneni.  Uspešnost poskusov sem ocenila s pomočjo presevne 
elektronske mikroskopije in organoleptičnih ocen.  
Rezultati so potrdili, da izbira nekaterih parametrov sinteze in parametrov magnetnega 
polja vpliva na obliko in strukturo delcev maghemita. Najprimernejši vzorec mikropalčk 
za nadaljnje prevlečenje površine z dodatnimi plastmi silike in kompleksacijo z ioneni  
je vzorec T0.1, pripravljen iz 60 mg nanodelcev MD­CA; 0,100 mL TEOS­a in 1,00 mL 
nasičene raztopine soli NaCl. Mikropalčke v tem vzorcu so dobro definirane in ločene, 
povprečne velikosti (24 ± 6) μm in obdane s približno nanometer debelo plastjo silike.  
4.2.1  Vpliv mase nanodelcev MD­CA na obliko in strukturo mikrodelcev  
Vpliv  mase  nanodelcev  MD­CA  na  obliko  in  strukturo  tvorjenih  mikrodelcev 
sem  preučevala  tako  v  suspenzijah  z  različnimi masami nanodelcev  MD­CA  
(30,  60,  120  in  240  mg);  0,50  mL  TEOS­a  in 1,00 mL nasičene raztopine  soli  NaCl. 
Suspenzijo sem čez noč postavila v magnetno polje, ki sem ga zagotovila z magnetoma, 
postavljena na razdalji 11 cm. 
Pri vseh poskusih so nastali anizotropni mikrodelci v obliki paličic. S povečevanjem mase 
MD­CA nastajajo vedno slabše definirane in "zlite" mikropalčke,  katerih  velikost  
ob zelo velikih dodatkih nanodelcev ni več mogoče oceniti. 
S posnetkov TEM opazimo, da  so  strukture v vzorcu M60  najbolje definirane,  velike 
nekaj 10 μm (slika 4.3c in d).  Delci  v  vzorcih  M60  in  M120  se  najbolje  odzivata  
na magnet, pri njima pa je opazno tudi vrtinčenje delcev, kot je to značilno za anizotropne 
delce v suspenzijah. Vrtinčenje delcev pri vzorcih M30 in M240 ni tako izrazito.  
 







Slika 4.3 Posnetki TEM vzorcev mikropalčk z različnimi masami nanodelcev MD­CA: M30 (a, b); M60  
(c, d); M120 (e, f) in M240 (g, h). Širina posamezne reže na bakreni mrežici je 30 μm (a, c, e). 
4.2.2  Vpliv volumna TEOS­a na obliko in strukturo mikrodelcev  
Vpliv  volumna  TEOS­a  na  obliko  in  strukturo  tvorjenih  mikrodelcev  sem  preučevala  
v suspenzijah s 60 mg nanodelcev MD­CA, različnimi volumni TEOS­a (0,1 mL; 0,5 mL 






in 1,0 mL)  in 1,0 mL nasičene raztopine soli NaCl. Suspenzijo sem čez noč postavila  
v magnetno polje, ki sem ga zagotovila z magnetoma, postavljena na razdalji 11 cm. 
Pri vseh poskusih so nastali anizotropni mikrodelci v obliki paličic. Dodatek večjega 
volumna  TEOS­a povzroči nastanek slabše definiranih, bolj "zlitih" mikrostruktur.  
Pri večjih dodatkih je opazen tudi ostanek homogene silike.  
Glede na posnetke TEM lahko opazimo, so najbolje definirane mikropalčke v vzorcu 
T0.1 (slika 4.4a in b). Njihova velikost je med 2 in 10 μm. Vzorca z večjim volumnom 
TEOS­a imata slabše definirane strukture, opazimo pa lahko tudi ostanke homogene silike 
(slika 4.4d in f, označeno z rdečo).  Vsi  trije  vzorci  se  dobro  odzivajo  na  magnet,  
pri njih je moč zaznati tudi vrtinčenje delcev. 
 
Slika 4.4 Posnetki TEM vzorcev mikropalčk z različnimi volumni TEOS­a: T0.1 (a, b); T0.5 (c, d) in T1.0 
(e, f). Širina posamezne reže na bakreni mrežici je 30 μm (a, c, e). Rdeča območja na slikah 4.4d in 4.4f 
označujejo ostanke homogene silike. 







Vpliv volumna nasičene raztopine soli NaCl na obliko in strukturo tvorjenih mikrodelcev 
sem  preučevala  v  suspenzijah  s  120  mg  nanodelcev  MD­CA;  0,5  mL  TEOS­a  
in različnimi volumni  nasičene raztopine  soli  NaCl  (0,25;  0,50;  1,00  in  2,00  mL). 
Suspenzijo sem čez noč postavila v magnetno polje, ki sem ga zagotovila z magnetoma, 
postavljena na razdalji 11 cm.   
Pri vseh poskusih so nastali anizotropni mikrodelci v obliki paličic. Dodatek soli poveča 
ionsko  jakost  in  posledično zmanjša koloidno stabilnost suspenzije.  Dodatek 
premajhnega  volumna  soli  NaCl  je  stabilnost  koloidne  suspenzije  premalo poslabšal,  
da  bi  zagotovil  tvorbo  večjega števila mikropalčk. Pri večjih volumnih soli NaCl  
pa  je  stabilnost  koloidne  suspenzije  tako  slaba,  da  pride  do  nastanka  večjih skupkov 
delcev oziroma aglomeracije delcev.  
S posnetka TEM lahko opazimo, da je pri vzorcu S0.25 (slika 4.5a) nastalo manj struktur 
kot ob večjih dodatkih. Prav tako je vzorec zelo razredčen, vrtinčenja pa ni moč opaziti. 
Dodan  volumen  je  premajhen, da bi zmanjšal koloidno stabilnost do te mere,  
da bi se začeli tvoriti mikrodelci. Glede na posnetke TEM vzorca S2.00 na sliki 4.5g in h 
je  razvidno,  da  je  dodatek  soli  NaCl  stabilnost  koloidne  suspenzije  zelo  poslabšal  
in povzročil  aglomeracijo delcev, kar  lahko vidimo  tudi z nastankom usedline na dnu 
centrifugirke z vzorcem. Glede na posnetke TEM (slika 4.5e in f) in organoleptične ocene 
sklepam, da je dodatek 1 mL nasičene raztopine soli NaCl najustreznejši.  
Mikropalčke v  vzorcu  S1.00  so  dobro definirane in ločene ter se  dobro  odzivajo  
na magnet.  







Slika  4.5  Posnetki  TEM  vzorcev  mikropalčk z  različnimi volumni nasičene raztopine soli  NaCl: 
S0.25  (a,  b);  S0.50  mL  (c,  d);  S1.00  (e,  f)  in  S2.00  (g,  h).  Širina posamezne reže na bakreni mrežici  
je 30 μm (a, c, e). 






4.2.4  Vpliv nižanja vrednosti pH na obliko in strukturo mikrodelcev  
Vpliv nižanja vrednosti  pH  koloidne  suspenzije  na  obliko  in  strukturo  tvorjenih 
mikrodelcev  sem  preučevala v   suspenziji  s  120  mg  nanodelcev  MD­CA  in  0,5  mL  
TEOS­a. Po večurnem magnetnem mešanju sem suspenziji z dodatkom 1 M HCl znižala 
vrednost  pH  na  okoli  2,85;  tj. blizu izoelektrične točke silike.  Nato  sem  dodala  
še 0,5 mL nasičene raztopine soli NaCl in suspenzijo čez noč postavila v magnetno  
polje,  ki  sem  ga  zagotovila  z  magnetoma,  postavljena  na  razdalji  11  cm.  
Rezultate sem primerjala z vzorcem S0.50. 
Nižanje vrednosti  pH  suspenzije  je  dodatno poslabša koloidno stabilnost  suspenzije  
in je za tvorbo mikropalčk nezaželeno. S posnetka TEM (slika 4.6c) opazimo, da nižanje 




4.2.5  Vpliv nemagnetnega mešanja med magnetnim urejanjem na obliko in strukturo 
mikrodelcev  
Vpliv nemagnetnega mešanja med magnetnim urejanjem na obliko in strukturo tvorjenih 
mikrostruktur  sem  preučevala  v  suspenziji  s  120  mg  nanodelcev  MD­CA;  
0,50  mL  TEOS­a  in  1,00 mL nasičene raztopine soli  NaCl.  Suspenzijo sem čez noč 
postavila v magnetno polje, ki sem ga zagotovila z magnetoma, postavljena na razdalji 
11 cm. Rezultate sem primerjala z vzorcem M120, ki je bil mešan na magnetnem mešalu.  






Pri poskusu so nastali delci v obliki paličic različnih velikosti, zato uporaba 
nemagnetnega mešanja tekom  reakcije  za  tvorbo  mikropalčk ni zaželena.  
Mešanje  namreč povzroča stalno rušenje struktur,  ki  se  tvorijo  med  magnetnim 
urejanjem, kar je razvidno tudi s slik 4.7c in d. 
 
Slika  4.7  Posnetki  TEM  vzorcev  mikropalčk,  sintetiziranih  brez mešanja med magnetnim urejanjem  
(vzorec M120) (a, b) in s prisotnim nemagnetnim mešanjem med magnetnim urejanjem (c, d). 
4.2.6  Vpliv jakosti magnetnega polja na obliko in strukturo mikrodelcev  
Vpliv jakosti magnetnega polja na obliko in strukturo mikrodelcev sem preučevala  
v  suspenziji  s  60  mg  nanodelcev  MD­CA;  0,50  mL  TEOS­a  in  0,25  mL  
nasičene raztopine soli NaCl. Suspenzijo sem čez noč postavila v magnetno polje,  
ki sem ga zagotovila z zmanjšanjem razdalje med magnetoma iz 11 cm na 5 cm.  
S spreminjanjem jakosti magnetnega polja sem preverila, ali se pod vplivom močnejšega 
magnetnega  polja  tvorijo  mikropalčke,  kljub  majhnemu  volumnu  dodane  nasičene 
raztopine soli NaCl. Kadar suspenziji nanodelcev MD­CA dodamo premajhen volumen 
nasičene raztopine soli (0,25 mL) se stabilnost koloidne suspenzije bistveno ne poslabša, 
zato  je  tvorba  mikropalčk  manj uspešna.  Glede  na  to,  da  je  bil  vzorec  izpostavljen 
močnejšemu gradientu magnetnega polja, bi pričakovala učinkovitejšo tvorbo in urejanje 
mikrodelcev. Vzorec pa je bil po magnetnem urejanju zelo razredčen, saj se je posedlo 
zelo malo delcev. Poskus je pokazal, da povečan gradient magnetnega polja ne vpliva 
bistveno na tvorbo mikropalčk in je zato zanjo nepotreben. 






4.3  Prevlečenje površine mikrodelcev z dodatnimi plastmi silike 
Kompaktnejše delce in boljšo stabilnost koloidne suspenzije sem dosegla z večkratnim 
prevlečenjem površine delcev  s  tankimi  plastmi  silike,  pri čemer  sem  površino 
mikropalčk  vzorca  T0.1  prevlekla  še  s  tremi  dodatnimi  plastmi  silike.  Uspešnost 
poskusov  sem ocenila s pomočjo optične in presevne elektronske mikroskopije, 
merjenjem  vrednosti  ζ­potenciala,  magnetnimi  meritvami  ter  organoleptično oceno. 
Velikost  in obliko tvorjenih struktur pa sem določila z zgoraj omenjenima 
mikroskopskima tehnikama. 
4.3.1  Vrednotenje mikrodelcev z elektronsko presevno mikroskopijo 
S  posnetka TEM pri večji povečavi (slika 4.8d) lahko opazimo, da je bil postopek 
prevlečenja površine uspešen; nastala je plast silike, debeline približno 4 nm.  
Tekom prevlečenja površine mikropalčk z dodatnimi plastmi silike je bil sistem koloidno 
stabilen, pri čemer je bilo opazno vrtinčenje in magnetna odzivnost mikropalčk.  
 
Slika 4.8 Posnetki TEM vzorcev mikropalčk, prevlečenih z dodatnimi plastmi silike. Širina reže na bakreni 
mrežici je 30 μm (a). 
4.3.2  Vrednotenje mikrodelcev z optično mikroskopijo  
S pomočjo posnetkov z optičnega  mikroskopa sem želela pokazati odzivnost 
superparamagnetnih mikropalčk MD­Si  na  zunanje  magnetno  polje.  






Pri  tem  sem  uporabila  magnet  (Q­40­20­05­N, Supermagnete, Nemčija),  
ki sem ga približevala na določeno razdaljo od opazovanega vzorca. 
Magnetno urejanje mikropalčk je odvisno od razdalje med magnetom in vzorcem.  
S krajšanjem razdalje med magnetom in vzorcem se urejenost mikropalčk povečuje. 
Odzivnost mikropalčk na zunanje magnetno polje je dobra, saj se ob prisotnosti magneta 
te uredijo v nekaj sekundah in v odsotnosti magneta v trenutku vrnejo v neurejeno stanje. 
To je bilo, glede na njihove superparamagnetne lastnosti,tudi pričakovano. 
S posnetkov vzorcev mikropalčk z optičnim mikroskopom  (slika  4.9)  lahko  vidimo,  
da se sintetizirane mikropalčke odzivajo na prisotnost zunanjega magnetnega polja. 
Magnetne mikropalčke so v odsotnosti zunanjega magnetnega polja (slika 4.9a)  
in  v  prisotnosti  zunanjega  magnetnega  polja  razdalji  14  in  12  cm  od  vzorca  
(slika 4.9b in c) naključno razporejene. Ko magnet postavimo na razdaljo okoli 8 cm  
od  vzorca  (slika  4.9d)  se začnejo mikropalčke urejati v smeri zunanjega magnetnega 
polja.  S krajšanjem razdalje med magnetom in vzorcem se  urejenost mikropalčk 
povečuje.  







Slika 4.9 Posnetki vzorca mikropalčk z optičnim mikroskopom v odsotnosti zunanjega magnetnega polja 
(a)  ter  prisotnim  zunanjim  magnetnim  poljem  na  razdalji  14  cm  (b),  12  cm  (c),  8  cm  (d),  6  cm  (e), 
3 cm (f) in 1 cm (g) od vzorca. 







S pomočjo meritev vrednosti ζ­potenciala sem preverila uspešnost prevlečenja površine 
nanodelcev s citronsko kislino in siliko. Sinteza nanodelcev MD in prevlečenje njihove 
površine s  citronsko  kislino  in  siliko  so  bili  uspešni.  Rezultati  so  v  skladu  s  podatki  
iz literature [52]. 






nabitimi skupinami na površini delcev, vrednosti ζ­potenciala nad 30 mV pa na dobro 
koloidno stabilnost  suspenzije. Pri vezavi citronske kisline  oziroma silike na površino 
nanodelcev MD pride do spremembe naboja, IET pa se premakne iz nevtralnega območja 
pH v močno kislo območje (pH okoli 2,0 oz. 2,5). Vrednosti ζ­potencialov nanodelcev  
MD­CA  in mikropalčk MD­Si  so  negativne,  kar  dokazuje  prisotnost  –O–  skupin  
na  površini. Absolutne  vrednosti  ζ­potenciala  vzorcev  delcev  MD­CA  in  MD­Si  
so visoke, kar nakazuje na prisotnost močnih elektrostatskih odbojnih sil med negativno 
nabitimi skupinami na površini in dobro koloidno stabilnost suspenzije v nevtralnem  




Graf  4.1  Odvisnost vrednosti ζ­potenciala suspenzij delcev MD (črtkana črta), MD­CA (pikčasta črta) 

































Z  grafa  4.2  je  razvidno,  da  je  odziv  magnetizacije  M  vseh  treh  vzorcev,  
izpostavljenim zunanjemu magnetnemu polju H, značilen odzivu superparamagnetnega 
materiala. Magnetizacija se z naraščanjem jakosti zunanjega magnetnega polja povečuje  




odvisna od mase vzorca. S prevlečenjem površine nanodelcev s citronsko kislino in siliko 
se masni delež magnetnih nanodelcev v kompozitu spreminja. Masni delež magnetnih 
nanodelcev postaja vse manjši s prevleko citronske kisline in naraščanjem debeline plasti 
silike.  
 
Graf  4.2  Krivulja  magnetizacije  vzorcev delcev MD (črtkana črta), MD­CA (pikčasta črta) 
in MD­Si (polna črta) v odvisnosti od jakosti magnetnega polja. 
S tabele 4.1 razberemo padec nasičene magnetizacije, ki je posledica funkcionalizacije 
površine nanodelcev MD z nemagnetnimi zvrstmi. Od tod lahko sklepam, da prevleka 
CA  predstavlja  34,7  %  celotne  mase  vzorca  nanodelcev  MD­CA,  prevleka  silike  
pa 66,8 % celotne mase vzorca MD­Si,  ob predpostavki,  da v vzorcu  sledi  prisotnost 






























4.4  Sinteza mikrodelcev na povečani skali 
S sintezo na povečani skali sem uspela v  krajšem času sintetizirati več mikropalčk  
kot  po  postopku  osnovne  sinteze.  Sinteza na povečani skali je enaka osnovni  sintezi,  
le, da so bile izhodne mase in volumni vseh kemikalij trikrat večje.  
Posnetki vzorcev mikropalčk na sliki 4.10  potrjujejo uspešnost sinteze mikrodelcev 
maghemita na povečani skali. S slike je razvidno, da so oblike in velikosti struktur sinteze 
na povečani skali primerljive z osnovno sintezo mikropalčk. 
 
Slika  4.10 Posnetki  TEM  (a,  b)  in posnetki  vzorcev  mikropalčk MD­Si z optičnim mikroskopom (c, d), 
sintetiziranih iz 60 mg nanodelcev MD­CA (a, c) (osnovna sinteza) in 180 mg nanodelcev MD­CA (b, d)  
(sinteza na povečani skali). 
Vzorec  MD  MD­CA  MD­Si 
MS [(Am2)/kg]  65,871  42,997  21,849 
MR [(Am2)/kg]  2,0523  0,23797  –0,12123 
HC [MA/m]  2,2433  0,41520  0,018906 







S kompleksacijo mikropalčk  s  3,3­ionen  bromidom  (shematski  prikaz  na  sliki  4.11)  
sem  zagotovila  elektrosterično stabilnost koloidne suspenzije in funkcionalizirala 
površino mikrodelcev.  
 
Slika 4.11 Shematski prikaz vezave 3,3­ionen bromida na mikropalčke MD­Si. 
V okviru magistrskega dela nisem izvedla poskusov, s katerimi bi preverila praktično 
uporabo  nastalih  kompozitov.  Funkcionalizirane mikropalčke bi  lahko  uporabila  
kot podporni material za čiščenje odpadnih voda, za zdravljenje okužb, nastalih zaradi 
izredne  odpornosti  biofilmskih  bakterij  na  antibiotike.  V tem primeru bi lahko služili  
kot nosilci zdravil za okrepitev obstoječih antibiotikov  ali kot protimikrobna sredstva. 
Možna uporaba mikropalčk bi bila tudi vezava nukleinskih kislin v bioloških sistemih. 
Pozitivno nabita površina kompozita  bi namreč privlačila negativno nabite zvrsti  
v  sistemu,  poleg  tega  pa  so  kompoziti  tudi  magnetno  odzivni  in  separabilni  
in jih je s pomočjo magnetov možno premikati.   
4.5.1  Vrednotenje kompozitov z obarjalno potenciometrično titracijo  
Uspešnost kompleksacije mikropalčk s  3,3­ionen  bromidom  sem  preverila  
z obarjalno potenciometrično titracijo in meritvami vrednosti ζ­potenciala.  
S pomočjo obarjalne  potenciometrične titracije sem določila koncentracijo bromidnih 
ionov  nevezanih  ionenov  v  supernatantu  z  vrednostjo  pH  med  8,5  in  9,1.  
Glede na dobljene rezultate meritev sem izračunala delež vezanih ionenov pri posameznih 
poskusih.  
S  tabele  4.2  je razviden trend padanja vrednosti deleža vezanih ionenov  
s povečevanjem deleža ionena. Z večanjem dodatka ionena se veča tudi masa vezanih 
ionenov.  Pri dodatkih, večjih od 25 ut. % (vzorci K25  do  K200), je na površino 
mikropalčk vezanih približno enako  ionenov.    Sklepam,  da  dodatek  25  ut.  %  ionena 
zadostuje  za  popolno  prekritje  površine  mikropalčk  (40  mg)  pri  vrednostih  pH  
med 8,5 in 9,1. 
 

















K0.01  0,01  0,004  63,3  2,50 · 10­3 
K0.1  0,10  0,040  2,3  9,20 · 10­4 
K25  25  10  < 0,1  0,01 
K50  50  20  < 0,1  0,02 
K75  75  30  < 0,1  0,03 
K100  100  40  < 0,1  0,04 
K200  200  80  < 0,1  0,08 
Masa vezanih ionenov v vzorcu K0.1 je manjša od mase vezanih ionenov v vzorcu K0.01. 
Razlog je najverjetneje v tem, da je določitev tako majhnih koncentracij bromidnih ionov 
z  obarjalno potenciometrično titracijo  manj  zanesljiva.  Pri  majhnih  koncentracijah 
bromidnih  ionov  so  razlike  v  potencialu  zelo  majhne,  napake  meritev  pa  zato  velike. 
Poleg tega sem pri določitvah uporabila stokrat in tisočkrat razredčeno raztopino 
standardnega dodatka AgNO3.   
4.5.2  Vrednotenje kompozitov z ζ­potenciometrijo 
Rezultate potenciometrične titracije sem potrdila tudi z meritvami vrednosti ζ­potenciala. 
Poleg  tega  sem  določila,  kolikšen dodatek ionena je potreben za  popolno  prekritje 
površine mikropalčk.  
Rezultati meritev vrednosti ζ­potenciala potrjujejo uspešnost funkcionalizacije površine  
mikropalčk pri vseh dodatkih ionena. Za popolno prekritje površine mikropalčk  
pri eksperimentalnih pogojih (delovno območje pH med 8,5 in 9,1) zadostuje dodatek  
25 ut. % ionena. Če je pri teh pogojih dodatek ionena večji od 100 ut. % je stabilnost 
koloidne suspenzije zagotovljena na račun elektrosterične stabilizacije. 
Graf 4.3 prikazuje spreminjanje vrednosti ζ­potenciala kompozitov v območju vrednosti 
pH med 3 in 10. Dodatek ionena suspenziji mikropalčk vpliva na vrednost in predznak  
ζ­potenciala ter položaj IET. Vrednost ζ­potenciala vzorca K0.01 je v merjenem območju 
negativen, njegove vrednosti pa se v kislem območju pH gibljejo med –6  in –17 mV,  
v nevtralnem in bazičnem območju pH pa med –20 in –30 mV. V primerjavi s krivuljo 
vzorca mikropalčk MD­Si  so  vrednosti  ζ­potenciala  vzorca  K0.01  v  skoraj  celoten  
območju pH višje kot pri nefunkcionaliziranih mikropalčkah. Nižje so le v območju pH 
med  okoli  3,7  in  4,7.  Vrednosti  ζ­potenciala vzorcev kompozitov z večjo vsebnostjo 
ionena  (K0.1  do  K200)  so v skoraj celotnem merjenem območju pH pozitivne.  
To pomeni, da je za popolno prekritje površine mikropalčk potreben dodatek  
vsaj  0,10  ut.  %  ionena.  Pri  danih  eksperimentalnih pogojih (delovno območje pH  






med  8,5  in 9,1) je za popolno prekrivanje površine mikropalčk potreben dodatek  
vsaj  25  ut.  % ionena. Dodatki ionena, večji od 100 ut. %, pri vrednosti pH pod 9 
zagotavljajo dobro koloidno stabilnost na račun elektrosterične stabilizacije. Stabilnost 
koloidne suspenzije se povečuje z večanjem dodatka ionena in nižanjem vrednosti pH. 
Vrednosti IET se ob večanju dodatkov ionena namreč pomikajo k višjim vrednostim pH.  
 
Graf 4.3 Odvisnost vrednosti ζ­potenciala od vrednosti pH vzorcev mikropalčk MD­Si (črna) ter njihovih 
kompozitov z različnimi dodatki 3,3­ionen bromida s pripadajočimi vrednostmi IET. Krivulje kompozitov 
so predstavljene z barvnimi črtkanimi črtami  –  K0.01  (rdeča), K0.1  (oranžna), K25  (modra), 
K50 (vijolična), K75 (zelena), K100 (roza) in K200 (temno rdeča). Polne črte omejujejo delovno območje 
vrednosti pH med 8,5 in 9,1. 
4.5.3  Vrednotenje kompozitov z optično mikroskopijo  
Ob opazovanju vzorcev mikropalčk MD­Si  ter kompozitov K0.01 in K25 (0,2 mg/mL 
pri  vrednosti  pH med 7,0 in 7,5) z optičnim mikroskopom sem ugotovila,  da  vezava 
ionena na površino mikropalčk vpliva na usmerjenost struktur v magnetnem polju.  
S slike 4.12 je razvidno, da vezava ionena vpliva na urejenost mikropalčk v vzorcu vodnih 
suspenzij.  Usmerjenost nefunkcionaliziranih mikropalčk MD­Si  (slika  4.12a)  
je naključna,  najverjetneje  kot  posledica  izrazito  negativne  vrednosti  ζ­potenciala  
v območju vrednosti pH med 7,0 in 7,5 (graf 4.3). Funkcionalizacija njihove površine  
z večjim dodatkom ionena (vzorca  K0.1  in  K25)  na  njihovo  usmerjenost  ne  vpliva 
































se  spontana  urejenost  kompozitov  pri opazovanju z optičnim mikroskopom  izboljša. 
Zanimivi  so  predvsem  kompoziti  v  vzorcu  K0.01,  ki  so  kljub  odsotnosti  zunanjega 
magnetnega polja dokaj usmerjeni (slika 4.12b). Majhen dodatek ionena v vzorcu K0.01 
ne zagotovi popolnega prekrivanja površine mikropalčk, ampak le delno, kar posledično 
zmanjša absolutno vrednost ζ­potenciala. Posledično se lahko kompozitna delca  
bolj približata, saj je zaradi delne pokritosti mikropalčk z ioneni njihov sterični prispevek 
zanemarljiv.  Sklepam,  da  sem  z  uravnavanjem  vrednosti  ζ­potenciala  in  steričnega 
prispevka vezanih ionenov pri vzorcu K0.01 uspela ravno dovolj destabilizirati koloidni 
sistem. Nekoliko večji dodatek ionena K0.1 (slika 4.12c) pa je bistveno povečal sterični 
prispevek, kar verjetno vpliva na naključno orientacijo delcev kompozita pri njihovem 
opazovanju z optičnim mikroskopom. 
 
Slika  4.12  Posnetki vzorcev z optičnim mikroskopom: mikropalčke MD­Si  (a)  in  kompoziti  –  vzorec 
K0.01  (b),  K0.1  (c)  ter  K25  (d).  Koncentracija  vseh  vzorcev  je  0,2  mg/mL,  vrednost  pH  suspenzij  
pa med 7,0 in 7,5. 
 







V  okviru  magistrskega  dela  sem  uspešno sintetizirala superparamagnetne nanodelce,  




postopka  in  magnetnega  polja  tvorimo  anizotropne  magnetne  delce  ter  ali  lahko  
s  spreminjanjem  nekaterih  parametrov  sinteze  (mase  izhodnih  nanodelcev  MD­CA, 
volumna TEOS­a in soli NaCl, vrednost pH) in parametrov magnetnega polja vplivamo 
na obliko, strukturo in stabilnost tvorjenih magnetnih mikropalčk. V okviru magistrskega 
dela  sem  raziskala  pogoje  za sintezo mikropalčk  z  optimalno  strukturo, 
superparamagnetnimi  lastnostmi  in  učinkovito magnetno  odzivnostjo.  V  nadaljevanju  
pa  sem  raziskala  pogoje,  pri  katerih  lahko  optimalno  funkcionaliziramo  površino 
mikropalčk z molekulami ionena.  
Na  osnovi  posnetkov  TEM  in  meritev  vrednosti  ζ­potencialov  sklepam,  
da sem uspešno sintetizirala definirane sferične superparamagnetne nanodelce, obdane s 
plastjo citronske kisline (MD­CA), povprečnih velikosti (11 ± 4) nm. Nanodelce MD­CA 
sem  nato  z  enostavnim  sinteznim  postopkom  in  ob  prisotnosti  zunanjega  magnetnega 
polja uspešno pretvorila v anizotropne superparamagnetne mikropalčke, kar smo potrdili 
tudi  posnetki  TEM,  magnetnimi  meritvami  in  meritvami  vrednosti  ζ­potenciala.  
Izbira  parametrov  magnetnega  polja  in  ostalih  reakcijskih  pogojev  pri  sintezah  
je  omogočala pripravo različnih oblik  in  struktur. Najprimernejši vzorec  za  nadaljnjo 
kompleksacijo so bile mikropalčke, povprečnih velikosti (24 ± 6) μm, ki so bile obdane  
s približno 1  nanometrom  debelo  plastjo  silike.  Vzorec  je  bil  sintetiziran  iz  60  mg 
nanodelcev MD­CA; 0,10 mL TEOS­a in 1,00 mL nasičene raztopine natrijevega klorida 
v prisotnosti magnetnega polja (magneta na razdalji okoli 11 cm) brez nižanja vrednosti 
pH in stalnega nemagnetnega mešanja. Dodatek  60  mg  izhodnih  nanodelcev  MD­CA  
je omogočil tvorbo srednje koncentrirane koloidne suspenzije z dokaj dobro definiranimi 
anizotropnimi  delci,  obdanimi  s  tanko  plastjo  silike.  Količina dodatka  TEOS­a  
je bila skrbno načrtovana, da je omogočila tvorbo tanke plasti, brez nastanka neželenih 
delcev  silike.  Dodatek  soli  pa  je  zagotovil  majhno,pa vendar ključno  destabilizacijo 
koloidne suspenzije, ki  je v prisotnosti zunanjega magnetnega polja omogočala tvorbo 
anizotropnih  mikrodelcev,  pri čemer ni  prišlo  do  aglomeracije  delcev.  Z  dodatnim 
prevlečenjem površine mikropalčk s siliko sem dobila kompaktnejše delce s povprečno  
4 nm debelo plastjo silike. Pri  tem se je izboljšala tudi stabilnost koloidne suspenzije. 
Nastali mikrodelci so superparamagnetni in se na zunanje magnetno polje dobro in hitro 
odzivajo.  V  okviru  magistrskega  dela  sem  razvila  tudi  sintezni postopek mikropalčk  






na povečani skali. Sinteze so se izkazale za uspešne, saj sta oblika in velikost mikrodelcev 
pri osnovni sintezi in sintezi na povečani skali primerljivi. 
Kompleksacija mikropalčk s 3,3­ionen bromidom je uspešno potekla pri vseh izvedenih 
poskusih. Glede na rezultate obarjalne potenciometrične titracije in meritev ζ­potenciala 
sklepam, da je za popolno prekritje površine mikropalčk pri eksperimentalnih pogojih 
(vrednost  pH  med  8,5  in  9,1)  potreben  dodatek  najmanj  25  ut.  %  ionena.  
Vezava polielektrolita na površino mikropalčk vpliva na njihovo usmerjenost v prostoru.  
Pri  vzorcih  kompozitov  z  masno  koncentracijo  0,2  mg/mL  in  vrednostjo  pH  
med  7,0  in  7,5  sem  ugotovila,  da  majhen  dodatek ionena (0,01 ut. %) povzroči 
usmerjenost  delcev,  kljub  odsotnosti  zunanjega  magnetnega  polja,  
medtem ko je pri večjem dodatku ionena (0,10 ut. %) usmerjenost kompozitov naključna 
in primerljiva z usmerjenostjo nefunkcionaliziranih mikropalčk. 
Rezultati, ki sem jih dobila, so v skladu s podatki iz literature in pripomorejo k boljšemu 
razumevanju kemije nanosistemov, koloidov in interakcij med delci in polielektroliti [52]. 
Glede na to, so izvedeni postopki dokaj enostavnimi in hitri, poleg tega pa omogočajo 
tvorbo mikrostruktur s površinskim nabojem, bi bili v praksi lahko uporabljeni v številnih 
aplikacijah, na primer kot sredstva za čiščenje odpadnih voda, za zdravljenje okužb, 
nastalih  zaradi  izredne  odpornosti  biofilmskih  bakterij  na  antibiotike  biofilmih  
ali celo za vezavo nukleinskih kislin v bioloških sistemih.   
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